BREVET D'INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILIT^ - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 



Le Directeur g6n6ral de I'lnstitut natidnar de la prbpriet6 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifi6e conforme d'une derriande de titre de propiriet6 
industrielle deposee a I'lnstitut. 



Fait ^ Paris, le 0 ^ OCT. 



Pour le Directeur gin^ral de I'lnstitut 
national de la propri6t6 Industrielle 
Le Chef du Oipartement des brevets 




Marline PLANCHE 



INSTITUT 
NATIONAL DE 
tA PSOPRIETE 
INDUSTRI ELLE 



SIEGE 

26 bb, nie da Saint Petenbourg 
75800 PARIS cedes 08 
TtitidKma : 33 (0)1 53 04 53 04 
T«lteople: 33 (0)1 53 0445 23 




26 bis. rue de Saint Piteisboufg 

?^^»0>M04 53 04 T«Mcople:33 (1) 4294 86 54 



^ ^gnf^V 2002 
ua, 69INPILYON 



RftsetvaanNPit 



BKEWT D'INVEMTIOM 
CERTIiFICAT DWIUlt 

Code de la proprteti^ inten&ctuelle - Uvre VI 

REQUgTE EN DELIVRANCE 
page 1/2 

Get imprime est a rempHr fisiblement a Tencre noire 



n- U354*03 




rrO'ENReGISntEMENT 
NATIONAL AORlBUi PAR WHPI 

D/QTE DE DMT ATTRIBUTE 
PARL'INPl 



02 13999 



Vos rdffirences pour ce dossier 
(faaOaHj) BR0125 



CB 540 e M / a oso2 

NOM ElT AORESSE DU DEMANDEUR OU OU MANDATAIRE 
AQUILACORRESPONDANCEOOITETREADRESSEE 

COATEX S.A.S. 
Eric HESSANT 
35 rue Ampere 
Z.l. Lyon Nord 
69730 GENAY 
FRANCE 



Confinnation iTun depSt pg[^[^^P^ 



m N° attribu6 par IMNPI a la telecopie 



Demande de brevet 



Demande de certificat d'uUISte 
Demande divistonnaire 

Dmandedebrev^inUiale 



OU 



Transformation d'une demande de 
brevet europeen 



□_ 
□ 



I I I ■ 1 ■ ' ' » 
Date 1 I 1 I I I ' I I 



Date 



□ 



Hate I 1 I I 1 



^a" d'un copoh^n^™ *au moms un, fondle; grj^e alKoxy ou M-oxsr Po.,*yle.» *y=<-. 

comme agent am6Horant la brillance du papier et produits obtenus. 



E§ DECLARATION DE PRIORITY 

OU requEte du b^erce de 

LA DATE DE Dfep6T D'UNE 
DEMANDE ANTlgRIEURE FRANQAISE 



Pays OU organisation 
Date I I i ' 1 ' * * I 
Pays ou organisation 
Date I I I I 1 1 t » 1 
Pays ou organisation 
Date M I » 1 ' < i I 



uaie \ • ' ' ' 1 — I — I — » 

□ S'il y a d'amres priorit6s, cochez la case et "^j^^' '^"^^^'^^" 




n S'H » a plus d'^^i^^i^d^co^ '^' ^ ^* r.n.prime «Suite. 

"""""""^ Romnl'i^ imnferaliwement la para 



I CI UCIJUl 




BXTtOKAI-Oa 

laDasTOtxu.* 




CERTIFICAT D'UTILITE 

REQUITE E^ DiUVIRANCE 
page 2/2 




<RfeeivaanNPT) 



^e'S'WDV 2002 

UEU 

69 IN PI LYON 

02 13999 



D'ENREGISIKEMENr 
NATIONAL ATTRJBUt PAR L'INPi 



DB&4OW/aO502 









Norn . 


HESSANT 


Prenom 


Eric 


Cabinet ou Sodete 


COAteXSAS. 


N ^de pouvoir permanent eVou 
de lien contractud 


PG n* 9916 / LC 020B 


Adresse 


Rue 


35 rue Ampdre 




Code postal etvflle 


16 r9 i7 r3 lOIGENAY 




Paiys 


FRANCE 


N° da ta6phone (faadtaHJ) 




de t§)ecopie ffaailla0 




Adresse ^lectr 


onique (facuHi^J) 










Les demandeurs et les Inventeurs 
sont les mimes personnes . 


□ Qui 

IZ] Non : Dans ce cas rempllr la formulaire da Designation dMnvont9ur(s) 


Etablissement immediat 
ou tebiissement differe 


n 


Paiement echelonne de )a redevance 

C&f deaxpsrsemetUs) 


Uiuquement pour les personnes physiques effediiaiA eiles4ii&nes leur propre depot 

□ Oui 

□ Non 


il REDUCTION DU TAUX 
DESREDEVANCES 


Uniquement pour les personnes pityslques 

( 1 Requise pour la premiere fbis pour cette invention Ooffidretmamsdemn-imposilionJ 
!□ Obtenue anl§rieurement k ce dep6t pour cette invention (^b/>/^ t/m copie tfe /a 
dicisfond*admissiondl*assistancegniUiiteoufndiquersar^rm(^J: 1 1 1 1 1 1 


SEQUENCES DE NUCLEOTIDES 
ET/OU D'ACIDES AMINES 


1 1 Cochez la case si la description contient une liste de sequences 


Le support 6!ectronique de donnees est joint 

La declaration de conformity de la liste de 
sequences sur support papier avec le 
support electronique de donnies est jointe 


i 

j 


Si vous avez iitilis4 rimprint^ nSuiten, 
indiquez le nombre de pages jointes 





OU DU niANDATAIRE 

(Norn et qualttS du signataire) 
Pour OMYAAG 
Eric HESSANT (Le Mandatain 




La lot n*78-17 du 6 janvier 1978 relative a IMnformatique, aux fichiers et aux Iibertes s'appllque aux rei 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concemant aupres de TINPI 
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La pi€sente invention conceme le secteur technique des suspensions de matiferes 
min^rales, et avant et/ou apr^ s6chage leurs appUcations dans les domaines du papier, 
de la peinture et aprte stehage des matiferes plastiques et plus particuliSrement dans 
leurs applications papetidres, comme notamment le domaine des sauces de couchage 
papetieres, en vue d'apporter une amelioration de la brillance et notamment de la 
biillance au niveau de la feuille de papier. 

L'invention conceme tout d'abord I'utilisation d'un copolymere hydrosoluble et de 
pr6Kreiice faiblement ionique et hydrosoluble disposant d'au moins une fonctiot 
alkoxy ou hydroxy polyaUcylene glycol greff6e sur au moins un monomere insatu^ 
efhyl^nique, comme agent am^Uorant la brillance du produit final et notamment 1^' 
brillance au niveau de la feuille de papier, quel que soit I'angle de vision, c'est-i-dire^ 
un angle compris entre 20" et 85**, et plus particuliferement entre 45° et 75°. 

L'invention conceme aussi I'agent am6Uorant la brillance du produit final, quel que 
soit I'angle de vision, c'est-Jl-dire un angle compris entre 20" et 85°, et plus 
particuli^rement entre 45° et 75°. . 

L'invention conceme 6galement I'utilisation d'un copolymfere hydrosoluble et de 
preference faiblement ionique et hydrosoluble disposant d'au moins une fonction 
alkoxy ou hydroxy polyalkyl&ne glycol greffee sur au moins un monomfere insatur6 
ethylenique, comme agent amfiliorant la briUance du produit final, et notamment la 
brillance au niveau de la feuille de papier quel que soit I'angle de vision, c'est-k-dire 
un angle compris entre 20° et 85°, et plus particuUSrement entre 45° et 75°, et sa mise 
en oeuvre dans un proc6d6 de dispersion de pigments et/ou de charges min€rales en 
suspension aqueuse. Elle conceme ggalement le proc6de de dispersion mettant en 
ttuvre ledit copolymere ainsi que les suspensions aqueuses ainsi obtenues. 



2 

L'invention conceme egalement Futilisation d'un copolymere hydrosoluble et de 
preference faiblement ionique et hydrosoluble disposant d'au moins une fonction 
alkoxy ou hydroxy polyalkyldne glycol greffee sur au moins un monomere insature 
ethylenique, comme agent ameliorant la brillance du produit final, et notamment la 
5 brillance au niveau de la feuille de papier quel que soit Tangle de vision, c'est-JL-dire 
un angle compris entre 7Xf et 85**, et plus particulierement entre 45** et 75^ et sa mise 
en ceuvre dans un proc6d6 de broyage de pigments et/ou de charges min6rales en 
suspension aqueuse. Elle conceme €galement le precede de broyage mettant en ceuvre 
ledit copolymfere ainsi que les suspensions aqueuses ainsi obtenues. 

10 

Elle conceme aussi Tutilisation desdites suspensions aqueuses pour la fabrication des 
sauces de couchage. Elle conceme egalement le precede de fabrication des sauces de 
couchage mettant en ceuvre ledit copolymdre ainsi que les sauces de couchage ainsi 
obtenues. 

15 Elle conceme enfin T utilisation desdites sauces de couchage pour le couchage des 
papiers. Elle conceme egalement les papiers ainsi obtenus. 

L'invention conceme Egalement Tutilisation d'un copolymere hydrosoluble et de 
pr6f6rence faiblement ionique et hydrosoluble disposant d*au moins une fonction 

20 alkoxy ou hydroxy polyalkylfene glycol grefifge sur au moins un monomfere insature 
6thyl6nique, conmie agent ameliorant la brillance du produit final, et notamment la 
brillance au niveau de la feiiille de papier quel que soit Tangle de vision, c*est-a-dire 
un angle compris entre 20** et 85*", et plus particulierement entre 45** et 75**, et sa mise 
en ceuvre dans un proc6d€ de fabrication de sauces de couchage. Elle conceme 

2 5 Egalement les sauces de couchage ainsi obtenues. 

Elle conceme aussi Tutilisation des sauces de couchage ainsi obtenues pour le 
couchage des papiers. Elle conceme enfin les papiers ainsi obtenus. 



L'invention conceme enfin Tutilisation d'un copolymere hydrosoluble et de pr6f6rence 
faiblement ionique et hydrosoluble disposant d'au moins une fonction greffee alkoxy 
ou hydroxy polyalkyl&ne glycol greff6e sur au moins un monomSre insatur6 
6thyl€nique, conmie agent am61iorant la brillance dans le domaine de la peinture et des 
mati^res plastiques. 
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Le proc6d6 de fabrication d'un papier comprend plusieurs etapesdoat: raise en 
suspension aqueuse des pigments et/ou des charges min6rales ; utilisation desdites 
suspensions pour fabriquer des charges de masse el/ou des sauces de couchage ; 
utilisation desdites sauces et desdites charges de masse pour fabriquer et/ou coucher 

5 les papiers. Tout au long de ce proc€d^, I'homme du m6tier conserve & I'esprit la 
n6cessit6 d'obtenir un produit final pr6sentant une forte activation de la brillance; 
I'accroissement de la brillance au niveau de la feuille de papier est en effet une des 
preoccupations majeures pour les papetieis. Cette propri6t6 d'activation de la brillance 
au niveau de la feuille de papier, ainsi que les moyens connus pour ameUorer ceUe-ci 

10 au cours du proc6d6 pr6c6demment d6crit, sont illustr6s par la suite i travers les 
documents accessibles k I'honune du m6tier dans I'art ant6rieur. 

Au cours dudit procede, les charges minerales et/ou les pigments, tels que le carbonate , 
de calcium, les dolomies, I'hydroxyde de magnesium, le kaolin, le talc, le gypse, 
15 I'oxyde de titane, le blanc satin ou encore le trihydroxyde d'aluminium, sont , 
initialement mis en suspension aqueuse. Pour ce faire, on utilise des agents de 
dispersion eVou d'aide au broyage de ces pigments et/ou charges minerales encore 
appel6es mati^res min6rales. ^ 

20 n est a noter que dans toute la description, on parlera aussi bien de matieres min6rales 
que de charges eVou pigments, ces tennes ayant la mSme signification pour la 
Demanderesse. 

Ces agents de dispersion et/ou. d'aide au broyage se comportent conune des 
25 modificateurs de rheologie au sens oii ils fluidifient les dites suspensions. L'action 
m6camque du broyage, facilitee par I'emploi des agents d'aide au broyage, apporte en 
plus un effet de reduction de la taille des particules. On pent figalement utiliser des 
additifs permettant de r^guler la viscosity desdites suspensions de mati&res min6rales. 

30 Ainsi, I'homme du m6tier connait le document EP 0 610 534 qui enseigne la 
preparation de polymferes obtenus par copolym6risation d'un monom&re isocyanate et 
de monomferes aprotiques, puis par fonctionnalisation au moyen d'amines ou d'ethers 
monoalkyl6s.de polyalkylfenes glycol. De tels agents sont particuUferement efficaces 
pour le broyage de pigments organiques. 
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De meme» il connait le document WO 00/77058 qui decrit des copolymferes k base 
d'un derive insatur6 d'un acide mono ou di carboxylique, d'^ther de roxyalkylfene 
glycol, de polyalkylgne glycol vinyliqiie, d'un compos6 polysiloxane ou d'un ester. 
Ces copolymferes sont utilises comme agents dispersants dans les suspensions de 
5 charges min6rales, notamment dans le secteur des ciments. 

II connait egalement le document WO 01/96007 qui d6crit un copolymere ionique, 
hydrosoluble, et disposant d*une fonction greff6e alkoxy polyalkylene glycol, dont le 
role est de disperser et/ou d'aider au broyage des pigments et/ou des charges 
min6rales. 

10 De meme, rhomme du m6tier connait aussi le document FR 2 707 182 qui lui enseigne 
d'utiliser ime composition polymerique k base de sels d' acide polyacrylique et de 
phosphonates, pour fLuidifier des suspensions de pigments inorganiques. 

D'autre part, le document WO 94/24202 propose des latex insolubles dans Teau pour 
15 compositions de couchage mais cenx-d ne permettent pas d'atteindre des valenrs de 
briUance 61ev6es quel que soit Tangle de vision, c*est-a-dire un angle compris entre 
20^ et 85**, et plus particulierement entre 45** et 75**. 

N6anmoins, ce document, pas plus que les autres apparaissant dans Tart ant6rieur, 
20 li'enseignent que le gre^ge d*im groupement alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol 
ameliore la briUance au niveau de la feuOle de papier quel que soit Tangle de vision, 
c'est-a-dire un angle compris entre 20** et 85**, et plus particulidrement entre 45** et 75''. 

Lesdites suspensions aqueuses de pigments et/ou de charges min^rales entrent ensuite 
2 5 dans la composition des sauces de couchage. 

Poursuivant ses recherches en vue d'augmenter la brillance, notamment de la briUance 
de la feuiUe de papier, la Demanderesse a trouv6 de maniere sutprenante, que 
TutiUsation dans des proc6d£s de broyage de mati^res min6rales, des precedes de 
30 dispersion de mati^res min^rales, des proced6s de fabrication de sauces de couchage, 
d'un copolym&re hydrosoluble et de pr6f6rence feiblement ionique et hydrosoluble 
disposant d'au moins une fonction alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greffge sur 
au moins un monomdre 6thyl6nique insatur6, et ayant une viscosity intrinseque 
inferieure ou €gale h 100 ml/g determinee selon la mSthode d€taiUde dans la suite de la 
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description et dite «m6thode de visco. mtrinsfeque», permet d'obtenir une 
augmentation de la brillance, notamment de la brillance de la feuille de papier, quel 
que soil I'angle de vision, c'est-k-dire un angle compris entre 20° et 85°, et plus 
particulierement entre 45° et 75°. 

5 

Ainsi I'utilisation selon I'invention d'un copolymere faiblement ionique et 
hydrosoluble comme actiwateur de la briUance, notamment de la brillance de la feuille 
de papier, quel que soit Tangle de vision, c'est-^-dire un angle compris entre 20° et 
85**, et plus particuUSrement entre 45° et 75° se caract6rise en ce que le copolymere 
10 dispose d'au moins une fonction aUcoxy ou hydroxy polyalkylfene glycol greffee sur an 
moins un monomfere ethyl6nique insatur6, et en ce que ledit copolymfere a une viscosity 
intrinsSque inffirieure ou 6gale k 100 ml/g d6termin6e ?elon la m6thode dite « m6thode 
de visco. intrins^que ». 

15 La viscosit6 intrinsSque du copolym&re est determinge selon la m6thode d6crite dans la 
• publication VoUmert « Outlines of macromolecular chemistry » volume IH, VoUmert 
Verlag, Karlsruhe 1985 et par mise en oeuvre d'une solution d'eau bipermut6e et d'un 
tube capillaire d^fini par la norme DIN 53101/Oa, de constante 0,005 et de diamdtre 
6gal i 0,53 mm. Cette mithode sera appel6e dans la presente demande « methode de 

20 ' visco. intrins^ue ». 

Une deuxifeme m6thode de determination de la viscosity intrinseque pouvant etre 
utilis6e met en oeuvre une solution de NaQ & 6 % et le mgme mat6riel que celui 
pr6c6demment dScrit. 

25 

Dans les exemples oil cette deuxifeme m6thode est utilis6e en plus de la premifere, les 
valeurs de viscosit6 intrinsfeque obtenues par cette seconde m6thode correspondent i la 
seconde valeur indiqu6e. 

30 De mani&re plus particuUere, la Demanderesse a trouve que la presence dans ledit 
copolymere d'au moins un monom^re de fonnule (I) : 



dans laquelle : 

m et p representent un noxnbre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
6gal h 150, 

5 - n repr6seiite un nombre de motife d'oxyde d'ethylfene inferieur ou 6gal k 

150, 

q repr6sente un nombre au moins 6gal ^ 1 et tel que 5 s (m+n+p)q ^ 150, 
Ri represente I'hydrog^ne ou le radical mfithyle ou 6thyle, 
R2 represente I'hydrog&ne ou le radical methyle ou 6thyle, 

10 - R represente un radical oontenant une fonction insatur^e polym^risable, 

appartenant pr6f6rentiellement au groupe des ' vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl* 

15 isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de m§me qu'au groupe des 

6thers allyliques ou vinyliques substitu6s ou non, ou encore au groupe des 
anaides ou des imides 6thyl6niquement insaturdes, 
- R' represente Thydrogdne ou un radical hydrocarbons ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, 

20 

a permis la mise au point de copolymferes faiblement ionique et hydrosoluble 
comportant au moins une fonction alkoxy ou hydroxy polyalkyBne glycol greff6e sur 
au moins un monom&re ethylenique insature, qui conduit k ime amelioration de la 
brillance, notamment de la brillance de la feuille de papier, quel que soit P angle de 
25 vision, c'est-k-dire un angle compris entre 20*" et 85'', et plus particulidrement entre 
45^ et 75". 



Ainsi, selon Tinvention, ledit copolymere faiblement ionique et hydrosoluble se 
compose : 
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a) d'au moins un raonomfere anionique et h fonction carboxylique ou 
dicarboxyUque ou phosptorique ou phosphonique ou sulfonique ou leui 
melange, 

b) d'au moins un monomSre non ionique, le monom&re non ionique etant constitu6 
d'au moins un monomSre de fonnule (I) : 



R' 



-•q 
0) 

dans laquelle : 

- m et p repr&entent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inf6rieur ou 

10 6gal?kl50, 

- n reprfeente un nombre de motifs d'oxyde d'6thylfene inf6rieur ou 6gal i 

150, 

- q repr&ente un nombre entier au moins 6gal i 1 et tel que 5 ^ (m+n+p)q & 
150, et pr6f6rentiellement tel que 15 s: (m+n+p)q s 120 

15 . Ri represente I'hydrog&ne ou le radical methyle ou 6thyle, 

- Ra represente Thydrog^ne ou le radical methyle ou ethyle, 

- R represente un radical contenant une fonction insaturee polym6risable, 
appartenant pref6rentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acryUque, methacrylique, maleique, itaconique, 

2 0 crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur6s ur6thannes tels 

que par exemple les acrylur6thanne, m6thacrylur6thanne, a-a' dim^thyl- 
isoprop6nyl-benzylur6thanne, allylurdthanne, de mgme qu'au groupe des 
Others allyliques ou vinyliques substitu6s ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides 6thyl6niquement insaturees, 

25 - R' represente I'hydrogfene ou un radical hydrocarbon^ ayant 1 i 40 atomes 

de carbone, et repr6sente pr6f6rentiellement un radical hydrocarbon6 ayant 
1 a 12 atomes de carbone et tres pr6f6rentiellement un radical 
hydrocarbon6 ayant 1^4 atomes de carbone, 
ou du m61ange de plusieurs monomferes de formule (T), 
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c) fiventuellement d'au moins un monom^re du type acrylamide ou methacrylamide 
ou leurs derives tels que le N-[3-(diinethylainino) propyl] acrylamide ou le N-[3- 
(dimethylamino) propyl] methacrylamide, et leurs melanges, ou bien encore d'au 
moins un monom&re non hydrosoluble tel que les acrylates ou m6thacrylates 

5 d'alkyle, les esters insatur6$ tels que le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) 

6thyl], ou Tacrylate de N-[2-(dim6thylammo) ethyl], les vinyliques tels que 
rac6tate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrSne, PalphamSthylstyrdne et leurs 
derivfis, ou d'au moins im monom&re cationique ou ammonium quatemaire tels 
que le chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) 6thyl] trimethyl 

10 anmionium, le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trim6thyl 

anmionium, le chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimSthyl 
anmotonium, le chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure 
ou le sulfate de [3-(m6thacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou encore 
d'au moins un monom^re organofluore ou organosilil6, ou du melange de 

1 5 plusieurs de ces monomeres, 

d) eventuellement d'au moins un monom^re possedant au moins deux insaturations 
ethyMniques appele dans la suite de la demande monom^re r6ticulant, 

20 le total des proportions des constituants a), b), c), et d) etant 6gal k 100 %, et a une 
viscosity intrinsSque inf6rieure ou €gale k 100 ml/g detenninee selon la m^thode dite 
« m6thode de visco. intrinsdque ». 

25 Ledit copolymSre a conduit k une amelioration de la briUance et notanmient de la 
brillance des papiers, quel que soit Tangle de vision, c'est-a-dire un angle compris 
entre 20^ et 85**, et plus particulierement entre 45'' et 75^. 

Ce but est atteint grSce a Tutilisation d'un copolymdre faiblement ionique et 
3 0 hydrosoluble constitue : 

a) d'au moins un monomdre anionique a insaturation ethyl6nique et k fonction 
monocarboxylique, ou dicarfooxylique, ou sulfonique, ou phosphorique, ou 
phosphouique ou leur melange. 
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b) d'au moins un monomere. non ionique de formule (I), 

c) 6ventueUement d'au moins un monom&re du type acrylamide ou m6thacrylamide 
ou leurs deriv6s tels que le N-[3-(dim6thylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3- 

5 (dimethylamino) propyl] methacrylamide, et leurs melanges, ou bien encore d'au 

moins un monomSre non hydrosoluble tel que les acrylates ou m6thacrylates 
d'alkyle, les esters insatur& tels que le m6tliacrylate de N-[2-(dimetliylamino) 
ethyl], ou I'acrylate de N-[2-(dim6thylamino) 6thyl], les vinyUques tels que 
rac6tate de vinyle, la vinylpyiroUdone, le styrfene, ralpham6thylstyr6ne et leurs 
10 d6riv6s, ou d'au moins un monomSre cationique ou ammonium quatemaire tels 

que le chlorure ou le sulfate de [2-(m6fliacryloyloxy) 6thyl] trimfithyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) 6thyl] trim^thyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trim6thyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl anunonium, le chlorure 
15 ou le sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou encore 

d'au moins un monomere organofluor6 ou organosilUe, ou du m61ange de 
plusieurs de ces monomdres. 



20 



30 



d) 6ventuellement d'au moins un monomfere r6ticulant, 
le total des proportions des constituants a), b), c), et d) 6tant 6gal a 100 %. 



L'utilisation, selon I'invention, d'un copolymfere faiblement ionique. hydrosoluble, et 
disposant d'au moins une fonction alkoxy ou hydroxy polyalkylfene glycol greff€e sur 
25 au moins un monomfere 6thyl6nique msatur6 conduisant i une augmentation de la 
brillance quel que soit I'angle de vision, c'est-i-dire un angle compris entre 20* et SS", 
et plus particuliSrement entre 45» et 75- et notamment de la brUlance de la feuille de 
papier, se caract^rise en ce que ledit copolymfere faiblement ionique et hydrosoluble est 
constitu6 : 



a) d'au moins un monomfere anionique a insaturation ethyl6nique et k fonction 
monocaiboxyUque choisi paimi les monomeres k insaturation 6thylenique et i 
fonction monocarboxylique tels que I'acide acryUque ou m6thacrylique ou 
encore les h6miesters de diacides tels que les monoesters en Ci ^ C* des acides 
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maleique ou itaconique, ou leurs melanges, ou a fonction dicarboxylique choisi 
panni les monomeres h insaturation ethylenique et fonction dicarboxylique tels 
que Tacide crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique, mal6ique, ou 
encore les anhydrides d'acides carboxyliques, tels que Tanhydxide mal€ique ou a 
fonction sulfonique choisi panni les monomferes i insaturation 6thyl6nique et k 
fonction sulfonique tels que Tacide acrylamido-m6thyl-propane-sulfonique, le 
m6tfaallylsulfonate de sodium, Tacide vinyl sulfonique et Tacide styrfene 
sulfonique ou bien encore h fonction phosphorique choisi panni les monom&res k 
insaturation 6thylenique et k fonction phosphorique tels que Tacide vinyl 
phosphorique, le phosphate de m^thacrylate d 'Ethylene glycol, le phosphate de 
mgthacrylate de propylene glycol, le phosphate d'acrylate d'ethylene glycol, le 
phosphate d'acrylate de propylene glycol et leurs 6thoxylats ou bien encore k 
fonction phosphonique choisi parmi les monomferes k insaturation Ethylenique et 
k fonction phosphonique tels que Tacide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, 

b) d'au moins un monomere a insaturation ethylenique non ionique de fonnule (I) : 



m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkyldne inffirieur ou 
egalalSO, 

n repr&ente un nombre de motifs d'oxyde d'6thyldne infSrieur ou egal k 
150, 

q represente un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 5 ^ (m+n+p)q s 

150, et pr6ferentiellement tel que 15 s (m+n+p)q ^ 120, 

Ri represente Phydrogene ou le radical m6thyle ou ethyle, 

R2 represente Thydrog^ne ou le radical methyle ou ethyle, 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polym6risable, 

appartenant pref6rentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 

groupe des esters acrylique, mfithacrylique, maleique, itaconique, 




q 



a) 



dans laquelle : 
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crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures ur6thannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dixn^thyl- 
isoprop6nyl-benzylur6thanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitu6s ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides 6thyl6niquement insatur^es, 
- R' reprfisente Thydrogdne ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de carbone^ et represente prefiSrentiellement un radical hydrocarbons ayant 
1 k 12 atomes de carbone et trfes prfiferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1^4 atomes de carbone, 
ou du melange .de plusieurs monomeres de fomiule (I), 



c) eventuellement d*au moins un monomere du type acrylamide ou m6thacrylamide 
ou leurs derives tels que le N-[3-(dim6thylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3- 
(dimethylamino) propyl] m^thacrylamide, et leurs melanges, ou bien encore d'au- 

15 moins xm monona&re non hydrosoluble tel que les acrylates ou methacrylates 

d'alkyle, les esters insatures tels que le methacrylate de N-[2-(dim6thylamino)i. 
6thyl], ou I'acrylate de N-[2-(dimethylamino) 6thyl], les vinyliques tels que; 
Tacetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrSne, Talphamethylstyrene et leurs 
d6riv6s, ou d'au moins un monom&re cationique ou ammonium quatemaire tels 

20 que le chlorure ou le sulfate de [2-(m6thacryloyloxy) ethyl] trim6thyl 

ammonium, le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) 6thyl] trim6thyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trim6thyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de dim6thyl diallyl ammonium, le chlorure 
ou le sulfate de [3-(m6thaacylamido) propyl] trim6thyl ammonium, ou encore 

25 d'au moins un monomere organofluor6, ou encore d'au moins un monomfere 

organosilil6 choisi de maniSre pr6f6rentielle parmi les molecules de formules 
(Ha) ou (nb) : 



avec formule (Ila) 



K+Si-O 



Si- 
I 

|_R7 J^R9 

-"qi 



Rio Rii 
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dans laquelle : 

ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d^alkylfene 
inferieiir ou egal k 150, 

nl et n2 reprSsentent un nombre de motifs d'oxyde d'6thylene inf6rieur ou 
5 6gal 1 150, 

ql et q2 repr6sentent un nombre entier au moins £gal & 1 et tel que 0 ^ 
(ml+nl+pl)ql ^ 150 et 0 :s (m2+n2+p2)q2 s 150, 
r repr&ente un nombre tel que 1 ^ r ^ 200, 

R3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
10 appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 

groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures ur6thannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, m6tfaacrylurethanne, a-a' dimethyl- 
isoprop6nyl-ben2ylur6thanne, allylur6thanne, de mSme qu'au groupe des 
15 6thers allyliques ou vinyliques substitu6s ou non, ou encore au groupe des 

amides ou des imides 6thyl6niquement insaturees, 

R4, R5> Rio et Rii, representent Thydrogfene ou le radical m6thyle ou 
fithyle, 

R6, R7, Rs et R9, representent des groupements lin€aires ou ramifies alkyle, 
20 ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 

leur melange, 

R12 represente im radical hydrocarbone ayant 1 k 40 atomes de carbone, 
A et B sent des groupements 6ventueUement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

25 

avec formule (lib) 

R-A-Si(OB)3 

dans laquelle : 

30 - R represente un radical contenant ime fonction insatur6e polymdrisable, 

appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe 
des esters acrylique, m6thac^lique, maleique, itaconique, crotonique, 
vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures ur6thanne5 tels que par 
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exemple les acrylurethanne, m6thacrylur6thaime, a-a' dimfithyl- 
isoprop^nyl-benzylurethanne, aUyIur6thanne, de meme qu'au groupe des 
Others allyliques ou vinyiiques substitu6s ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides etliyl6iuquement insatur6es,. 

- A est un groupement 6ventuellement pr6sent, qui repr6sente alors un radical 
hydiocaibonfi ayant 1^4 atomes de carbone, 

- B repr6sente un radical hydrocarbon6 ayant 1^4 atomes de carbone, 

ou du m61ange de plusieurs de ces monomSres, 

d) 6ventuellement d'au moins un monomSre r6ticulant choisi d'une manifere non 
limitative dans le groupe constitu6 par le dim6thacrylate d'6thyl6ne glycol, le 
trim6thylolpropanetriacrylate, I'acrylate d'allyle, les mal6ates d'allyle, le 
methylene-bis-acrylamide, le metliylene-bis-m6thacrylamide, le .. 
tetraUyloxyethane, les triaUylcyanurates, les ethers allyliques obtenus k partir de 
polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres, ou dioisi ^ 
panni les mol6cules de formule (III) : ^ 




(III) 

dans laquelle : 

- m3, p3, m4 et p4 repr6sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inf6rieur ou 6gal k 150, 

- n3 et n4 repr6sentent un nombre de motifs d'oxyde d'6thyl6ne inf6rieur ou 

6gal 1 150, 

- q3 et q4 repr€sentent un nombre entier au moins 6gal i 1 et tel que 0 s: 
(m3+n3+p3)q3 ^ 150 et 0 s (m4+n4+p4)q4 s 150, 
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r represente un nombre tel que 1 ^ s 200, 

Ri3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, m6thacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur6s urethannes tels 
que par exemple les acrylur€thanne, m^thacrylurSthanne, a-a' dimethyl- 
isoprop6nyl-benzylur6thaniie, allylurethanne, de mSme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliqnes substituSs ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides 6thyleniquement insatur^es, 

Ri4, Ri5, R20 et R21, representent Thydrogene ou le radical methyle ou 
6thyle, 

R16, R175 R18 Ri9, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

D et sont des groupements 6ventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs de ces monom^res, 

le total des proportions des constituants a), b), c), et d) 6tant 6gal k 100 %, 

et en ce que ledit copolymfere a une viscosity intrinsdque inf€rieure ou €gale a 
100 mVg d6termin6e selon la mSthode dite « m6thode de visco. intrinsdque ». 

Plus particulierement I'utilisation du copolymere pr^cite est caracterisee en ce que ledit 
copqlymere est constitu6, exprim6 en poids : 

a) de 2 % a 95 % et encore plus particulidrement de 5 % a 90 % d'au moins un 
monom^re anionique h insaturation 6thylenique et k fonction monocarboxylique 
choisi parmi les monom&res k insaturation 6thyl6nique et k fonction 
monocarboxylique tels que I'acide acrylique ou methacrylique ou encore les 
h6miesters de diacides tels que les monoesters en Ci I Q des acides maleique ou 
itaconique, ou leurs m61anges, ou k fonction dicarboxylique choisi parmi les 
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monomeres a insaturation 6thylenique et fonction dicarboxylique tels que I'acide 
crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique, maleique, ou encore les 
anhydrides d'acides carboxyUques, tels que 1' anhydride maleique ou a fonction 
sulfonique choisi parmi les monomSres k insaturation ethyl6nique et k fonction 
sulfonique tels que Pacide acrylamido-m^thyl-propane-sulfonique, le 
methaUylsulfonate de sodium, I'acide vinyl sulfonique et I'acide styrfene 
sulfonique ou bien encore k fonction phosphorique choisi panni les monomSres k 
insaturation 6thyl6nique et k fonction phosphorique tels que I'acide vinyl 
phosphorique, le phosphate de m6thacrylate d'6thytene glycol, le phosphate de 
methacrylate de propylene glycol, le phosphate d'acrylate d'6thyl6ne glycol, le 
phosphate d'acrylate de propylene glycol et leurs 6thoxylats ou bien encore k 
fonction phosphonique choisi parmi les monomdres k insaturation 6thyl6nique et 
k fonction phosphonique tels que I'acide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, 

b) de 2 k 95 % et encore plus particuUerement de 5 % & 90 % d'au moins un 
monomfere k insaturation 6thyl6nique non ionique de formule (I) : 




(D 

dans laquelle : 

- m et p repr€sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkyBne inf6rieur ou 
6gal k 150, 

- n repr6sente un nombre de motife d'oxyde d'fithylfene infSrieur on 6gal k 
150, 

- qrepresenteun nombre entierau moins 6gal a lettel que 5 s(m+n+p)qs 
150, et pr^ferentiellement tel que 15 s (m+n+p)q s 120, 

- Ri represente I'hydrogSne ou le radical m6thyle ou ethyle, 

- R2 repr6sente I'hydrogfene ou le radical methyle ou 6thyle, 

- R represente un radical contenant une fonction insatur6e polymerisable, 
appartenant pr6f6rentieUement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
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groupe des esters acrylique, m^thacrylique, maleique, itacx)nique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur^s urethannes tels 
que par exemple les acrylurethaime, methacrylurethanne, a-a* dim6thyl- 
isoprop6nyl-benzylurethanne, allylurethanne, de mSme qu'au groupe des 
5 Others allyliques ou vinyliques substitu6s 6u non, ou encore au groupe des 

amides ou des imides 6thyl6mqueinent insaturees, 
- represente Thydrogdne ou un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente pr6ferentiellement un radical hydrocarbon^ ayant 
1 i 12 atomes de carbone et trfes pr6f6rentiellement un radical 
10 hydrocarbon^ ayant 1^4 atomes de carbone. 



ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 



c) de 0 % a 50 % d*au moins un monomfere du type acrylamide ou methacrylamide 
15 ou leurs derives tels que le N-[3-(dimethylamino) propyl] aarylamide ou le N-[3- 

(dimethylamino) propyl] methacrylamide, et leurs melanges, ou bien encore d'au 
moins un monomere non hydrosoluble tel que les acrylates ou m6thacrylates 
d'alkyle, les esters insatur^s tels que le m6thacrylate de N-[2-(dim6thylamino) 
6thyl], ou Pacrylate de N-[2-(dim6thylamino) 6thyl], les vinyliques tels que 
20 rac6tate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styr&ne, I'alpham^thylstyrene et leurs 

d6riv€s, ou d'au moins un monomere cationique ou ammonium quatemaire tels 
que le chlorure ou le siilfate de [2-(m6thacryloyloxy) 6thyl] trimgthyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) 6thyl] trim6thyl 
ammonium, le chlorure de [3-(acrylamido) propyl] trim6thyl ammonium, le 
25 chlorure ou le sulfate de dimethyl diaUyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de 

[3-(mefhacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou encore d'un monomere 
organofluore, ou encore d'un monomere organosilile choisi de mani&re 
preffirentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) : 



30 



avec formule (Ila) 
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1" R4 f 



Si-O-Si- 
I 1- 



Rio 



iSr 



Rll 




R 
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dans laquelle : 

- ml, pi, m2 et p2 repr6sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkyldne 

inf6riear ou 6gal h. 150, 

- nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'^thylfene infSrieur ou 

egal ^ 150, 

- ql et q2 representent un nombre entier au moins 6gal k 1 et tel que 0 ^ ,, 
. (ml+nl+pl)ql s 150 et 0 s (m2+n2+p2)q2 s 150, 

r repr^sente m nombre tel que 1 ^ r £ 200, 

- Ra reprfisente un radical contenant une fonction insaturee polym^risable, 
appartenant pr6f6rentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acryUque, m6thacryUque, mal6ique, itaconique. , 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur6s ui6thannes tek 
que par exemple les acrylur6thanne, m^thacrylurfithanne, a-a' dim6thyl- 
isoprop6nyl-benzylur6thanne, allylur6thanne, de m6me qu'au groupe des 
others aUyliques ou vinyUques substitu6s ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturSes, 

- R4, Rs, Rio et Ru. representent I'hydrog&ne ou le radical m6thyle ou 
ethyle, 

- Rfi, R7, Re et R9, repr6sentent des groupements Un6aires ou ramifi6s alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

- R12 repr&ente un radical hydrocarbone ayant 1 ^ 40 atomes de carbone, 

- A et B sont des groupements 6ventaellement pr6sents, qui repr6sentent 
alors un radical hydrocarbon^ ayant 1 i 4 atomes de carbone, 

avec formule (Kb) 
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R-A-Si(0B)3 

dans laquelle : 

R represente un radical contenant une fonction insaturde polym^risable, 
appartenant pr6f^eatiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur6s urfithannes tels 
que par exemple les acryluretfaanne, methacrylur6fhanne, a-a' dim6thyl- 
isoprop6nyl-benzylurethanne, allylur€thanne, de mSme qu*au groupe des 
Others allyiiques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

A est un groupement 6ventuellement present, qui repr6sente alors un 
radical hydrocarbon^ ayant lk4 atomes de carbone, 
- B represente un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomdres, 

d) de 0 % ^ 3 % d'au moins un monom&re r^ticulant choisi d'une maniere non 
limitative dans le groupe constitu6 par le dimethacrylate d*6thylSne glycol, le 
trim6thylolpropanetriacrylate, Tacrylate d'allyle, les malSates d'allyle, le 
methylfene-bis-acryiamide, le methyl&ne-bis-m6thacrylamide, le 
t6trallyloxyethane, les triallylcyanurates, les 6thers allyiiques obtenus h partir de 
polyols tels que le penta^rythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres, ou choisi 
panni les molecules de formule (III) : 




(ni) 

dans laquelle : 

m3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

nS et n4 repr6sententun nombre de moti&s d*oxyde d'ethylene inferieur ou 
egal i 150, 
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- q3 et q4 repr€sentent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 s 
(m3+n3+p3)q3 ^ 150 et 0 s (m4+n4+p4)q4 s 150, 

- r represente un nombre tel que 1 s r' s 200, 

- Ri3 represente un radical contenant une fonction insaturee polym6risable, 
appartenant pr6f6rentieUement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters aayUque, m6fliacrylique, mal6ique, itaconique, 
crotonique, vinylphtaUque ainsi qu'au groupe des insatures ur6thannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, m^thacrylur^thanne, a-a' dim6thyl- 
isopropenyl-benzylur6thanne, allylur6thanne, de mSme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitu6s ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insatur6es, 

- Ri4, Ri5. R20 et R21, representent I'hydrogene ou le radical m^thyle ou 

. - R16, Ri7, R18 et Ri9, representent des groupements lineaires ou ramifi6s 
alkyle, ou aryle, ou- alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 i 20 atomes de 
carbone, ou leur m61ange, 

- D et E sont des groupements 6ventuellement pr6sents, qui representent 
alors un radical hydrocarbons ayant 1^4 atomes de carbone, 

ou du m61ange de phisieurs de ces monom&res, 

le total des proportions des constituants a), b), c), et d) 6tant 6gal h 100 %, 

et en ce que ledit copolym^re a une viscosit6 intrinsfeque inffirieure ou 6gale k 
100 ml/g d6termin6e selon la methode dite « m6thode de visco. intrinsfeque ». 

Le copolymfere hydrosoluble et de .pr6f6rence faiblement ionique et hydrosoluble 
utilise selon I'invention est obtenu par des proc6des connus de copolymerisation 
radicalaire en solution, en emulsion directe ou inverse, en suspension ou precipitation 
dans des solvants appropries, en presence de systSmes catalytiques et d'agents de 
transfert connus, ou encore par des precedes de polymerisation radicalaire contr61ee 
tels que la methode denommee Reversible Addition Fragmentation Transfer (RAFT), 
la methode denommee Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP), la methode 
denommee Nitroxide Mediated Polymerization (NMP) ou encore la methode 
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denommee Cobaloxime Mediated Free Radical Polymerization. 

En fin de polymerisation ce copolymere pent eventuellement etre distill6, et ses 
fonctions carboxyliques peuvent etre partiellement ou totalement neutralis6es par un 
ou plusieurs agents de neutralisation disposant d'une fonction neutralisante 
monovalente ou d'une fonction neutralisante polyvalente tels que par exemple pour la 
fonction monovalente ceux choisis dans le groupe constitu6 par les cations alcalins> en 
particulier le sodium, le potassium, le lithium, T ammonium ou les anwnes primaires, 
secondaires ou tertiaires aliphatiques et/ou cycliques telles que par exemple la 
stearylamine, les 6tIianolamines (mono-, di-, tri6thanolamine), la mono et 
diethylamine, la cyclohexylamine, la methylcyclohexylamine, P amino methyl 
propanol, la morpholine ou bien encore pour la fonction polyvalente ceux choisis dans 
le groupe constitue par les cations divalents alcalino-terreux, en particulier le 
magnesium et le calcium, ou encore le zinc, de meme que par les cations trivalents, 
dont en particulier raluminium, ou encore par certains cations de valence plus 61ev6e. 

Chaque agent de neutralisation intervient alors selon des taux de neutralisation propres 
a chaque fonction de valence. 

Selon une autre variante, le copolymfere issu de la reaction de copolym^risation pent 
6ventuellement avant ou apres la r6action de neutralisation totale ou partielle, Stre 
traits et s6par6 en plusieurs phases, selon des proc6d6s statiques ou dynamiques connus 
de rhoxxune du Tart, par un ou plusieurs solvants polaires appartenant notanunent au 
groupe constitue par Teau, le m6thanol, Tethanol, le propanol, I'isopropanol, les 
butanols, Tacetone, le t6trahydrofurane ou leurs melanges. 

L'une des phases correspond alors au copolymere utilise selon Tinvention comme 
agent permettant Tamfilioration de la brillance. 

L'invention conceme aussi ledit copolym&re faiblement ionique et hydrosoluble 
disposant d'au moins une fonction alkoxy ou hydroxy polyalkylShe glycol greffiSe sur 
au moins un monom^re 6tfaylenique insature permettant TamSlioration de la brillance 
des papiers, des peintures et des plastiques. 
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Ainsi selon I'invention I'activateur de briUance quel que soit Tangle de vision, c'est-i- 
dire un angle compris entre 20° et 85°, et plus particuliferement entre 45° et 75° est 
caract6ris6 en ce qu'il est le copolym^re hydrosoluble, preferentiellement faiblement 
ionique et hydrosoluble precit6. 

5. . . 

L'invention conceme aussi le proc6d6 de dispersion mettant en oeuvre ledit 
copolym^re. 

Ce proc6d6 de dispersion selon l'invention se caract^rise en ce que I'on utilise ledit 
1 0 copolymere, et de manure particuUfere en ce qu'on utilise de 0,05 % a 5 % en poids sec 
dudit copolym&re par rapport au poids sec des charges et/ou pigments, et plus 
particuUSremenl en ce qu»on utilise de 0,1 % Si 2,5 % en poids sec dudit copolymfere 
par rapport au poids sec des charges et/ou pigments. 

15 Ce proc6de de dispersion en suspension aqueuse de matiferes min6rales selon 
l'invention est caract^rise en ce que la matidre min6rale est choisie parmi le carbonate 
de calcium, les dolomies, le kaoUn, le kaolin calcin6, le talc, le gypse, I'oxyde de 
titane, le blanc satin ou encore le trihydroxyde d' aluminium, le mica et le m61ange de 
ces charges entre elles. comme les m61anges talc-carbonate de calcium, carbonate de 

20 caldum-kaolin. ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde 
d'aluminium, ou encore les m61anges avec des fibres synth^tiques ou naturelles ou 
encore les co-structures des mindraux comme les co-structures talc-carbonate de 
. calcium ou talc-dioxyde de titane, et est plus particuliferement du carbonate de calcium 
tel que le carbonate de calcium naturel choisi parmi le marbre, la calcite, la craie ou 

25 leurs melanges. 

L'invention conceme aussi le proced6 de broyage mettant en oeuvre ledit copolymfere. 

Ce proc6de de broyage en suspension aqueuse de matiferes min6rales selon I'invention 
30 se caracterise en ce que I'on utilise ledit copolym&re, et de mani&re particuUfere en ce 
qu'on utilise de 0,05 % a 5 % en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec 
des charges et/ou pigments, et plus particuli&rement en ce qu'on utilise de 0,1 % ^ 
2,5 % en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec des charges et/ou 
pigments. 
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Ce precede de broyage en suspension aqueuse de matieres minerales selon Tinvention 
est caracterise en ce que la matiere minerale est choisie parmi le carbonate de calcium, 
les dolomies, le kaolin, le kaolin calcin6, le talc, le gypse, Toxyde de titane, le blanc 
satin ou encore le trihydroxyde d'aluminium, le mica et le melange de ces charges 
5 entre elles, comme les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de calcium- 
kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde 
d'aluminium, ou encore les melanges avec des fibres synthetiques ou naturelles ou 
encore les co-structures des mineraux comme les co-structures talc-carbonate de 
calcium ou talc-dioxyde de titane, et est plus particuli&rement du carbonate de calcium 
10 tel que le carbonate de calcium naturel choisi parmi le marbre, la calcite, la craie ou 
leurs melanges. 



Les suspensions aqueuses de charges et/ou pigments dispersees et/ou broyees selon 
15 rinvention, se caract^risent en ce qu'elles contiexment ledit copolymfere et plus 
* particuli^rement en ce qu'elles contiennent de 0,05 % ^ 5 % en poids sec dudit 
copolym^re par rapport au poids sec total des charges et/ou pigments, et encore plus 
particulierement 0,1 % k 2,5 % en poids sec dudit agent par rapport au poids sec total 
des charges et/ou pigments* 

20 

Elles se caracterisent 6galement en ce que la mati&re min€rale est choisie parmi le 
carbonate de calcium, les dolomies, le kaolin, le kaolin calcin€, le talc, le gypse, 
Toxyde de titane, le blanc satin ou encore le trihydroxyde d'aluminium, le mica et le 
m61ange de ces charges entre elles, comme les melanges talc-carbonate de calcium, 

25 carbonate de calcium-kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calciimi avec le 
trihydroxyde d'aluminium, ou encore les miielanges avec des fibres synthetiques ou 
naturelles ou encore les co-stnictures des mineraux comme les co-structures talc- 
carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, et est plus particulierement du 
carbonate de calcium tel que le carbonate de calcium naturel choisi parmi le marbre, la 

3 0 calcite, la craie ou leurs melanges. 



L'invention conceme €galement Tutilisation desdites suspensions aqueuses de matiSre 
minerale selon I'invention dans le domaine papetier et plus precisSment dans le 
couchage du papier. 



Les sauces de couchage selon I'iavention se caracterisent en ce qu'eUes contiennent 
ledit copolymere et plus particuUetement en ce qu'elles contiennent de 0,05 % a 5 % 
en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec total des charges et/ou 
pigments, et encore plus particulierement 0,1 % a 2,5 % en poids sec dudit copolymere 
par rapport au poids sec total des charges et/ou pigments. 

Les papieis couches selon I'invention se caract&isent en ce qu'ils contiennent ledit 
copolymSre. 

n est k noter qu'un pigment brillant en couchage pent Stre utilis6 comme pigment en 
charge de masse avec une moindre influence sur la retention des charges qu»un 
pigment de mSme finesse mais di^ers6 avec un polyacrylate. 

Les compositions de peinture et de mati^re plastique selon rinvention se caracterisent 
en ce qu'elles contiennent ledit copolymere. 

La port6e et I'int^rgt de invention seront mieux pergus gr^ce aux exemples suivants . ^ 
qui ne sauraient 6tre limitatifs. v 



Exentple 1 

Get exemple conceme I'utilisation de copolymferes selon I'invention dans un proced6 
de broyage de charges min6rales..Il conceme 6galement I'utilisation des suspensions 
ainsi obtenues dans la fabrication de sauces de couchage papetiferes, ces dites sauces 
etant utilisees pour coucher des papiers. Get exemple conceme aussi la mesure de la 
brillance des papiers obtenus. 

Dans cet exemple pour les essais n» 1 et 2, le papier support utilis6 est un papier 
pr6couch6 avec un carbonate de calcium commerciaUs6 par la soci6t6 Omya sous le 
nom Covercarb™ 60ME. Ce p^ier support pr6sente les caracteristiques suivantes : 

- un poids sp6cifique 6gal i 82 g/m^ mesur6 selon la norme 1301 ISO 536 

- une blancheur R 457 + ov 6gale i 96 % mesur^e selon la norme ISO 2470 

- une blancheur R 457 - uv 6gale h 87 % mesur6e selon la norme ISO 2470 

- une opacit6 6gale a 89^ % mesur6e selon la norme DIN 53 146 
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- une rugosite ^gale a 4,8 \im mesuree selon la norrne ISO 8791 -4 
Essai n° 1 

Get essai illustre i*art ant6rieur et met en oeuvre une suspension de carbonate de 
5 calcium broy6e avec 0,9 % en poids sec, par rapport au poids sec de carbonate de 
calcium, d'un polyacrylate de sodium et de magnSsium de viscosity intrinsdque egale k 
7,8 ml/g selon la methode de visco. intrinseque pr6cit6e, et de granulom6trie telle que 
97 % en poids des particules ont un diametre inf6rieur i 2 (xm et 81 % en poids des 
particules ont un diametre inf^rieur 1 ^im mesuree au Sedigraph^" 5100- 

10 

Ce carbonate de calcium a une demande en polymdre cationique PDDPC egale a 
33990 {I Val/kg, cette demande en polymSre cationique 6tant mesuree a Taide du 
titrateur Mettler DL 77 et du detecteur Mutec PCD 02 par la methode de titration 
cationique mettant en oeuvre 0,005 mole d'une solution de 20 % de chlorure de 
1 5 poly (N,N-dimethyl-3,5-dim6thylene-piperidium (PDDPQ yendu par Acros Organics. 

Ladite suspension entre ensuite dans la composition de la sauce de couchage h tester, 
composee de : 

20 - 80 parts en sec de la suspension aqueuse de carbonate de calcium h tester, 

- 5 parts en sec d*une suspension aqueuse de carbonate de calcium plus grossier, 

- 15 parts de kaolin delamin6, 

- 9,5 parts de liant, 

- 0,32 parts de carboxymethyl cellulose, 
25 - 0,6 part d'alcool polyvinylique, 

- 0,15 part d'azurant optique, et 

- 0,4 part de stearate de calcium. 

et pr6paree a 68 % de concentration en matiere seche, comme suit. 

30 On m61ange, dans un recipient contenant 20 kg d'eau et 0,125 kg d'un polyacrylate de 
sodium de concentration en matiere sSche 6gale k 42 % et de viscosite intrinsdque 
6gale a 6,2 ml/g selon la methode dite methode de visco. intrinseque pr^citee, 22,5 kg 
d'une suspension aqueuse, a 78,2 % de concentration en matifere s6che, de carbonate 
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de calcium plus grossier commercialism par Omya sous la denomination Hydrocarb™ 
60 et 356,5 kg d'une suspension aqueuse, i 78,5 % de concentration en matiere sfedie, 
de la suspension de carbonate de calcium ^ tester. 

5 Ij& m61ange des carbonates de calcium e£fectu6, on ajoute sous une vitesse d'agitation 
moyenne, 52,5 kg d'un kaolin d61amin€ conunercialis6e par Kaolin International B,V. 
sous la d6nomination Amazon"* 88. 

L'agitation est maintenue i vitesse moyenne pendant 15 minutes et aprfes verification 
10 visueUe de la prdsence ou non d'agglom6rats, l'agitation est poursuivie jusqu'i la 
disparition des quelques agglom^rats ou alors stopp6e s'il n'y a pas d'agglom€rats. 

n est alors ajoute 7,5 kg d'une solution aqueuse & 15 % de concentration, de , 
carboxym6thyl cellulose pr6c6demment dissoute pendant au moins 20 minutes i au 
15 moins 90' C et commercialism par Noviant sous la d6nonunation CMC Finnfix™ 10. 

On rajoute 6galement 8,4 kg d'une solution aqueuse i 25 % de concentration, d'alcool 
polyvinylique pr6c6demment dissout pendant au moins 20 minutes i au moins 90" C et 
commercialism par Clariant sous la d6nomination Mowiol"* 4-98. 



Comme liant, on ajoute alors 28 kg d'une dispersion aqueuse k 50 % en poids d'un 
styrfene-butadifene coinmerciaUs6 par Dow Europe sous la denomination Dow Latex 
DL 940 et 38,5 kg d'une dispersion aqueuse a 50 % en poids d'un copolym&re d'ester 
acryUque commercialism par BASF sous la d6nomination Acronal™ S 360 D. 

25 

Enfin sont ajout6s 1,9 kg d'azurant optique sous la forme d'un dfirive aqueux de 4,4- 
diaminostilb&ne-2,2-acide disulfonique conmiercialism par Bayer sous le nom 
Blancophor™ P ainsi que 2,8 kg d'une dispersion aqueuse i 50 % de concentration en 
matiere sfeche d'un stearate de calcium vendu par Henkel-Nopco AS sous le nom 
30 Nopcote'" C-104. 



Ces ajouts effectues, l'agitation est maintenue pendant encore 15 minutes. 
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Le pH de la sauce de couchage est alors controle et regl6 k une valeur d'environ 9 a 
Taide d'une solution de soude a 10 %. 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est elle aussi contr616e et reglee k 
5 une valeur d'environ 68,5 % par ajout 6ventuel d'eau. 

La viscosity Brookfield™ de la sauce de couchage obtenue mesuree k 32**C a Taide du 
viscosun&tre Brookfield™ modele DV-II+ equipe du mobile correspondant est 6gale a 
6100 mPa-s k 20 min * et 1800 mPa,s k 100 min ^. 

10 

La sauce de couchage obtenue sert a coucher des feuilles de papier support precite a 
Taide d'une coucheuse pilote Combiblades de la societe Jagenberg GmbH 6quip6e 
d'une lame de 0,457 mm d'epaisseur. 

15 Uue tSte « long dwell » est utilis6e avec un angle de lame de 45°. La vitesse du 
couchage est de 1000 m/s et la coudie moyenne depos6e est de 11 g/m^ sur chaque 
face du papier. 

L'humidit6 relative obtenue pour diaque papier est de Tordre de 4,2 % i 4,6 % en 

2 0 poids pour poids. 

Le papier ainsi couch6 est ensuite calandre k I'aide d'une supercalandreuse k 9 zones 
de contact entre les deux rouleaux, commercialis6e par Kleinewefers. 

25 Le diametre de calandrage f er est de 180 mm et de 270 mm par rapport au coton. 

La mesure de la brillance 20"*, 60°, 85° ISO 2813 du papier couch6 et calandre, qui 
consiste a passer la feuille de papier couche et calandre dans le brillancemetre de 
laboratoire de laboratoire BYK-Gardner «haze gloss » sur papier avec support de 

3 0 verre determine le supercalandrage. 

Cette mesure de brillance 6tant &ite, les 6chantillons de papier sont coup6s en format 
DIN A3 et sont conditionn€s dans une pi^ce climatis6e et selon la norme DIN EN 
20187 pour determination des valeurs de brillance 45"* DIN et 75* DIN (DIN 54 502) 
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etTS^TAPPI. 

Les valeurs des diverses briUances figurent dans le tableau 1 situ6 en fin de I'essai n'2. 
5 Essai n" 2 

Get essai iUustre I'invention et met en oeuvre, comme agent d'aide au broyage, 1.8 % 
en poids sec, par rapport au poids sec de carbonate de calcium, d'un copolymere 
compos6, e3q)rim6 en poids, de : 

a) 3,0 % d'acide acrylique et 2,0 % d'acide maI6ique 

b) 94,0 % d'un monomSre de fonnule (I) dans laquelle : 

Ri repr6sente I'hydrogfene 

R2 repr6sente i'hydrogfene 

R represente le groupe vinyle 

R' represente le radical m6thyle 

avecm = p = 0;n = 114;q=l et(m+n+p)q=114 

c) 1,0 % d'un monom&re de fonnule (lib) dans laquelle 

R represente le groupe m^thacrylate 
A represente le radical propyle 
B represente le radical m6thyle 

20 

de viscosite intrinsfeque 6gale h 39,5 ml/g selon la m6thode dite m6thode de visco. 
intrinsfeque pr6cit6e (et 6gale k 30,3 ml/g selon la deuxidme m6thode) pour obtenir par 
un broyage en deux 6tapes, une suspension de carbonate de calcium k 74.7 % en poids 
de matifere sfeche et de granulom€trie telle que 98 % en poids des particules ont un 
25 diam^tre inferieur k 2 fim et 78 % en poids des particules ont un diamfetre inf6rieur k 
1 |«n mesur6e au S€digraph~ 5100. 

Ce proced6 de broyage en deux etapes consiste k broyer. au cours de la premifere 6tape, 
une suspension de carbonate de calcium de diamfetre moyen iniUal egal a 5 jrni mesure 
30 h I'aide du granulomStre S6digraph™ 5100 en une suspension aqueuse de carbonate de 
calcium k une granulom6trie teUe que 62 % en poids des particules ont un diamfetre 
inf6rieur k 2 |xm et 37 % en poids des particules ont un diamfetre inf6rieur k 1 \im 
mesurfie au S6digraph™ 5100, puis k broyer cette suspension k la granulom^trie finale 
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recherchee. 

A la fin du broyage, la viscosity Brookfield^'' de la suspension est mesur€e I I'aide 
d'un viscosimfetre Brookfield™ type RVT, a une temperature de 23**C et une vitesse de 
5 rotation de 100 tours par minute avec le mobile adequat. 

On obtient une valeur de viscosite Brookfield^" egale a 750 mPa.s. 

Une heure apres la fin du broyage, on recupere dans un flacon un echantillon de la 
10 suspension pigmentaire dont la granulometrie de cette suspension (98 % en poids des 
particules ont un diametre infgrieur a 2 |mi et 78 % en poids des particules ont un 
diam^tre inf6rieur k 1 |im) est mesur€e ^ I'aide d'un granulom^tre Sedigraph^"" SIOO. 

Aprfes un temps de repos de 7 jours dans le flacon, la viscosit6 Brookfield^" de la 
15 suspension est mesuf6e par introduction, apres* 5 minutes d'agitation du flacon, du 
mobile adequat du viscosimfetre BrookjHeld^" type RVT, & une temperature de 23''C et 
une Vitesse de rotation de 100 tours par minute. On obtient une valeur de 680 mPa,s 
qui constitue la valeur de viscosite Brookfield"* appelee viscosit6 Brookfield^" APAG 
(apres agitation). 

20 

La surface sp6cifique BET du pigment obtenu, d€termin6e selon la norme ISO 9277, 
est ggale i 7,5 m^/g. 

La demande cationique du pigment obtenu, determinee selon la m6thode PDDFC 
2 5 precit6e, est 6gale k 3850 \i Val/kg. 

Ladite suspension entre ensuite dans la composition de la sauce de couchage \ tester, 
composSe de : 

80 parts en sec de la suspension aqueuse de carbonate de calcium & tester, 
30 - 5 parts en sec d'une suspension aqueuse de carbonate de calciimi plus grossier, 

- 15 parts de kaolin delamine, 

- 9,5 parts de liant, 

- 0,32 parts de carboxym6thyl cellulose. 
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- 0,6 part d'alcool polyvinylique, 

- 0,15 part d'azurant optique, et 

- 0,4 part de stearate de calcium. 

et preparee a 68 % de concentration en matiere s^che^ conime suit. 

On melange, dans un recipient contenant 20 kg d'eau et 0,125 kg d'un polyacrylate de 
sodium de concentration en mati&re sSche 6gale. i 42 % et de viscosity intrinsfeque 
6gale a 6,2 ml/g selon la mSthode dite methode de visco. intrins^ue pr6cit6e, 22,5 kg 
d'une suspension aqueuse, h 78^ % de concentration en matiere s^che, de carbonate 
de calcium plus grossier commercialism par Omya sous la d6nomination Hydrocarb^ 
60 et 375 kg de la suspension aqueuse h, tester de carbonate de calcium selon 
rinvention obtenue precedemment k 74,7 % de concentration en matiere seche. 

Le melange des carbonates de calciima effectue, on ajoute sous une vitesse d' agitation 
moyenne, 52,5 kg kaolin delamin6 conmiercialis6 par Kaolin International B,V. sous la 
denomination Amazon"^ 88. 

L'agitation est maintenue St vitesse moyenne pendant 15 minutes et apr&s verification 
visuelle de la presence ou non d'agglom6rats, Tagitation est poursuivie jusqu*a la 
disparition des quelques agglom6rats ou alors stopp6e s'il n'y a pas d'agglomdrats. 

II est alors ajout6 7,5 kg d'une solution aqueuse k 15 % de concentration, de 
carboxymethyl cellulose pr6c6demment dissoute pendant au moins 20 n^dnutes k au 
moins PO'^C et cocMnercialisee par Noviant sous la denomination CMC Finnfix^*" 10. 

On rajoute 6galement 8,4 kg d'une solution aqueuse ^ 25 % de concentration, d'alcool 
polyvinylique pr6c6demment dissout pendant au moins 20 minutes a au moins 90®C et 
commercialise par Clariant sous la denomination Mowiol"^ 4-98. 

Conmie liant, on ajoute alors 28 kg d'une dispersion aqueuse a 50 % en poids d'un 
styrfene-butadifene commercialise par Dow Europe sous la denomination Dow Latex 
DL 940 et 38,5 kg d'une dispersion aqueuse i 50 % en poids d'un copolymere d'ester 
acrylique conomercialise par BASF sous la denomination Acronal"^ S 360 D. 
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Enfin sent ajoutes 1,9 kg d'azurant optique sous la fonne d'un derive aqueux de 4,4- 
diaminostilbene-2,2-acide disulfonique commercialism par Bayer sous le nom 
Blancophor^" P ainsi que 2,8 kg d'une dispersion aqueuse a 50 % de concentration en 
matiere sdche d^un st6arate de calcium vendu par Henkel-Nopco AS sous le nom 
Nopcote^'* C-104, 

Ces ajouts effectu6s, Tagitation est maintenue pendant encore 15 minutes. 

Le pH de la sauce de couchage est alors controle et r6gle a une valeur d'environ 9 h 
Vaide d'une solution de soude a 10 %. 

La teneur en matiere shche de la sauce de couchage est elle aussi contr616e et reglee k 
une valeur d'environ 68,5 % par ajout eventuel d*eau. 

La viscosite Brookfield™ de la sauce de coudiage obtenue mesur^e k 32*^0 k Taide du 
viscosimetre Brookfield™ module DV-II+ 6quipe du mobile correspondant est 6gale k ' 
3600 mPa.s k 20 min"^ et 1200 mPa.s k 100 min \ 

La sauce de couchage obtenue sert k coucher, avec le mgme mode op^ratoire et le 
mdme materiel que dans I'essai n^l, des feuiUes de papier support precite k Taide 
d'une coucheuse pilote Combiblades de la societe Jagenberg GmbH equipee d'une 
lame de 0,457 mm d'6paisseur- 

Le papier etant couch6 et calandre avec le meme mode operatoire et le mSme materiel 
que dans Pessai n^'l, on determine les valeurs de brillance 45° DIN et 75** DIN (DIN 
54 502) et 75 * TAPPI avec le meme mode opfiratoire et le meme matgriel que dans 
I'essainn. 

Les valeurs des diverses briUances figurent dans le tableau 1 suivant. 



31 



TABLEAU 1 





JNonne uiuisce 


unit6 


Art ant^rieur 
Hssai n* 1 


Invention 
Essai n° 2 


papici couche 


DTN EN ISO 536 


g/m 


102 


105 






/o 










/o 






i5niianc& ^ /d x j\rirL) vjo 


TAPPI 


% 


75 


80 


BriUance (75°TAPPI) SS 


TAPPI 


% 


77 


82 


BriUance (75"DJN) OS 


DIN 54 502 


% 


46 


50 


BrUlance (TS^DIN) SS 


DIN 54 502 


% 


48 


54 


BriUance (45°DIN) OS 


DIN 54 502 


% 


17 


23 


BriUance (45^DIN) SS 


DIN 54 502 


% 


19 


28 


Rugosit6 (PPS) 1.0 soft OS 


ISO 8791-4 


|jun 


0.610 


0.579 


Rugosity (PPS) 1.0 soft SS 


ISO 8791-4 


[mi 


0.608 


% 0.539 



OS = Surface sup6rieure (Oberseite) 

SS = Cote de la toile ou envers (Siebseite) 
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La lecture du tableau permet de constater que le papier couch6 avec les sauces de 
couchages contenant les suspensions aqueuses de carbonate de calcium naturel selon 
r invention montre une brillance plus elevee quel que soit 1' angle de vision, c'est-^-dire 
un angle compris entre 20'* et 85°, et plus particuU&rement entre 45° et 75° et une 
rugosit6 plus faible que le papier couch6 avec des sauces de couchage standard de I'art 
ant6rieur. 



15 Exemnle 2 

Get exemple conceme I'utilisation de copolymferes selon I'invention dans un autre 
proc6de de broyage de charges mineiales. 11 conceme 6galement I'utilisation des 
suspensions ainsi obtenues dans la fabrication de sauces de couchage papetiferes, ces 
dites sauces etant utilisees pour coucher des papiefs. Get exemple conceme aussi la 
20 xnesure de la brillance des papiers obtenus. 



32 

Essai n"" 3 

Cet essai illustre Tart ant^rieur et met en oeuvre la suspension de carbonate de calcium 
broyee de P essai n° 1 et de granulometrie telle que 97 % en poids des particules ont un 
diametre inferieur ^ 2 jxm et 81 % en poids des particules ont un diamStre inf6rieur k 
1 Jim mesur6e au Sfidigraph'^" 5100. 

Ladite suspension est dilute ^ une concentration egale k 50 % en matiSre s^che, puis 
melangee, dans xm rapport 50 :6, 4 une dispersion aqueuse I. 50 % en poids d'un 
copolymfere d' ester acrylique consmercialisS par BASF sous la denomination 
Acronal"" S 360 

La sauce de couchage ainsi obtenue sert a coucher des feuilles de papier support 
Synteape a Taide d'une coucheuse Erichsen. 

Le papier. ainsi couch6 est ensuite calandr6 4 fois ^ I'aide d'mie calandreuse Dixon 
module 8000 dont les €chantiIlons de papier sont coupSs en format DIN A3 et sont 
conditionn6s dans une piece climatis6e et selon la norme DIN EN 20187 pour 
determination des valeurs de brillance 20**, 60"*, 85** ISO 2813 a Taide du 
brillancemetre de laboratoire BYK-Gardner. 

Les resultats obtenus sont : 
BrUlance 4 20* = 2,25 
Brillance a 60" = 28 
Brillance a 85" = 84,5. 

Essai n" 4 

Cet essai illustre T invention et met en oeuvre 2,08 % en poids sec, par rapport au poids 
sec de carbonate de calcium, d'un copolym^re compos6, exprime en poids, de : 

a) 8,7 % d'acide acrylique et 1,5 % d'adde methacrylique 

b) 89,4 % d'un mcnomere de fonnule (I) dans laquelle : 

Ri represente Thydrogdne 
R2 represente I'hydrog^ne 
R represente le groupe methacrylate 
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R' repr6sente le radical m6thyle 

avec m = p = 0 ; n = 114 ; q= 1 et (m+n+p)q = 114 
c) 0,4 % d'un monom^re de fonnule (lib) dans laquelle 

R repi^sente le groupe m6thacrylate 
A repr6sente le radical propyle 
B repr^sente le radical m6thyle 

de viscositd intrinsfeque^gale h 20,7 ml/g selon la m6thode dite m6thode de visco, 
intrins^que pr€citee, pour obtenir h. paxtir d'un carbonate de caldum d'nn diamfetre 
m6dian de 15 ixm, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broy6 ayant une 
concentration en matiere seche egale a 75 % en poids et ayant une granulom6trie telle 
que 81 % en poids des particules ont un diam&tre inferieur kl m mesuree au 
S6digraph™ 5100. 

Pour ce faire, on utilise un broyeur du type Dyno-Mill^» a cylindre fixe et. inipulseur. . 
toumant, dont le corps broyant est constitu6 par des billes k base de zirconium de 
diamfetre compris dans I'iatervalle 0,6 millimetre k 1 millim&tre. i^. 

Le volume total occup6 par le corps broyant ^t de 1000 centimetres cubes tandis que 
sa masse est de 2700 g. 

La chambre de broyage a un volume de 1400 centimetres cubes. 

La Vitesse circonf^rentielle du broyeur est de 10 metres par seconde. 

La suspension de pigment est recyclee a raison de 40 litres par heure. 

La sortie du Dyno-Mill™ est munie d'un s6parateur de maiUes 200 microns permettant 

de sfiparer la suspension resultant du broyage.et le corps broyant. 

La temp6rature lors de chaque essai de broyage est maintenue a environ 60X. 

A la fin du broyage, la concentration en matiere seche finale est 6gale k 74,7 % et la 
viscosity Brookfield^" de la suspension est mesuree k I'aide d'un viscosimStre 
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Brookfield'" type RVT, a une temperature de 23*^0 et une vitesse de rotation de 

100 tours par minute avec le mobile adequat. 

On obtient une valeur de viscosit6 Brookfield™ dgale k 712 mPa.s. 

5 AprSs un temps de repos de 7 jours dans le flacon, la viscosity Brookfield^" de la 
suspension est mesuree par introduction, dans le flacon non agit6, du mobile ad6quat 
du viscosim^tre Brookfield™ type RVT, a une temperature de 23*'C et une vitesse de 
rotation de 100 tours par minute. On obtient une valeur de 2240 mPa.s qui constitue la 
valeur de viscosite Brookfield^'' appelee viscosite Brookfield^" AVAG (avant 
10 agitation). 

Les m3mes mesiures de viscosite Brookfield™ sont egalement effectu6es une fois le 
flacon agite .pendant 5 minutes et constituent les resultats de viscosity APAG (aprfes 
agitation). On obtient 686 mPa,s. 
15 • • 

Ces mesures de viscosite Brookfield^" ayant 6t6 effectuees, on procede k la 
determination de la demande cationique du pigment obtenu. 

Cette demiere, determinee selon la methode PDDPC precitee, est egale k 
20 7050iiVal/kg, 

La suspension aqueuse de carbonate de calcium ainsi obtenue est alors dilute k 50 % 
puis m€lang€e, k une dispersion aqueuse a 50 % en poids d'un copolymere d'ester 
acrylique commercialisfi par BASF sous la denomination Acronal™ S 360 D, dans les 
25 mSmes conditions et le mSme rapport que Tessai n** 3 afim de fomier une sauce de 
couchage qui est couchfie sur le m6me papier support que celui de I'essai n"" 3. 

Les valeurs de brillance 20^ 60**, 85^ ISO 2813 sont effectuees, a Taide du 
brillancemetre de laboratoire BYK-Gardner, apres un quadruple calandrage effectu6 
3 0 dans les memes conditions et avec le mSme materiel que dans Tessai n** 3. 

Les resultats obtenus sont : 
Brillance a 20^ = 4,25 



BriUance k 60** = 44 
BriUance a 85^ = 87,5, 



Essai n*" 5 

Get essai illustre r invention et met en oeuvre 2,02 % en poids sec, par rapport au poids 
sec de carbonate de calcium, d*un copolymere compose, exprime en poids, de : 

a) 8,7 % d'acide acrylique et 1,5 % d'acide methacrylique 

b) 89,5 % d*un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Ri repr&ente Thydrogdne 

R2 reprfisente ThydrogSne 

R represente le groupe m^thacrylate 

R' repr6sente le radical methyle 

avec m = p = 0;n=114;q=let (m+n+p) q 1 1 4 

c) 0,4 % d'un monomere de formule (lib) dans laquelle 

R represente le groupe vinyle 
A est absent 

B repr6sente le radical m6thyle 

de viscosity intrinsfeque 6gale k 20,4 mVg selon la m6thode dite m6thode de visco. 
intrinsfeque pr^cit^e, pour obtenir h. partir d'un carbonate de calcium d'un diamStre 
median de 15 ^m, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broy6 ayant une 
concentration en mati^re s&che 6gale k 75 % en poids et ayant une granulom6tiie telle 
que 83 % en poids des particules ont un diamfetre inferieur k 1 |mi mesur€e au 
Sedigraph™ 5100. 

Pour ce fkire, on utilise le m6me equipement et le mgme mode op6ratoire de broyage 
pour obtenir la suspension aqueuse de carbonate de calcium. 

Les rfisultats de concentration en matiSre s^che et de viscosit6 Brookfield™ obtenus 
avec la mSme mfithode que l*essai n°4 sont les suivants : 

Concentration en matiere s^che = 74,3 % 

Viscosity (To) = 613 mPa.s 

Viscosity AVAG (Tyjoucs) = 3030 mPa.s 



I ^1 vic;|i^v/i 
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Viscositfi APAG (Ty jouxs) = 650 mPa.s 

Ces mesures de viscosite Brookfield"" ayant ete effectu6es, on precede k la 
detennination de la demande cationique du pigment obtenu. 

Cette derniSre, determm6e selon la methode PDDPC pr6cit6e, est egale k 
7180|JLVal/kg. 

La suspension aqueuse de carbonate de calcium ainsi obtenue est alors dilute a 50 % 
puis m61ang6e, k une dispersion aqueuse i 50 % en poids d'un copolymfere d'ester 
acrylique commercialise par BASF sous la denomination Acronar" S 360 D, dans les 
mSmes conditions et le meme rapport que Tessai n** 3 afin de former une sauce de 
couchage qui est couchee sur le mSme papier support que celui de r essai n** 3. 

Les valeurs de brillance 20^, 60% 85^ ISO 2813 sont e£fectu6es, k Taide du 
brillancemetre de laboratoire BYK-Gardner, aprds un quadruple calandrage effectu6 
dans les memes conditions et avec le meme materiel que dans Tessai n"" 3. 

Les r6sultats obtenus sont : 
BriUance k 20^ = 4,25 
Brillance k 60** = 46 
BriUance k 85* = 89. 

Essai n** 6 

Get essai illustre Tinvention et met en ceuvre 2,08 % en poids sec, par rapport au poids 
sec de carbonate de calcium, d'un copolymere compost, exprime en poids, de : 

a) 8,7 % d'acide acrylique et 1,5 % d'acide methacrylique 

b) 87,0 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente Thydrogene 

R2 represente I'hydrogene 

R represente le groupe m6thacrylate 

R' represente le radical m^thyle 

avec m = p = 0 ; n = 114 ; q= 1 et (m+n+p)q = 114 
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c) 3,0 %d'unmonom^rede fonnule (lib) dans laquelle 

R represente le groupe rQ6thacrylate 
A represente le groupe propyle 
B represente le radical m^thyle 

de viscosit6 intrinsSque6gale h 23^ ml/g selon la m^thode dite metJiode de visco. 
intrins^que preatee, pour obtenir k partir d'un carbonate de calcium d'un diamStre 
median de 15 [an, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broyg ayant une 
concentration en mati^re sfeche 6gale k 75 % en poids et ayant une granulom6trie teUe 
que 81 % en poids des particules ont un diamfetre inferieur i 1 jim mesur6e au 
Sedigraph™ 5100. 

Pour ce faire, on utilise le meme 6quipement et le m6me mode operatoire de broyage • 
poiir obtenir la suspension aqueuse de carbonate de calciimi. 

Les T6sultats de concentration en matifere s6che et de viscosit6 Brookfield'" obtenus . 

avec la mSme m6th6de que I'essai n*4 sont les suivants : 

Concentration en mati^re sdche = 77,0 % 

Viscosit6 (To) = 648 mPa.s 

Viscosit6 AVAG (T7j<wni) = 2840 mPa.s 

Viscosity APAG (T7 jouis) = 747 mPa.s 

Ces mesures de viscosite Brookfield^" ayant 6t€ effectu6es. on proc&de k la 
determination de la demande cationique du pigment obtenu. 

Cette demifere, d6tennin6e selon la m6thode PDDPC pr6cit6e, est 6gale k 6900 \i 
Val/kg. 

La suspension aqueuse de carbonate de calcium ainsi obtenue est alors dilu6e k 50 % 
puis m61ang6e, i une dispersion aqueuse i 50 % en poids d'un copolymire d'ester 
acryUque commercialism par BASF sous la denomination Acronal™ S 360 D, dans les 
memes conditions et le mgme rapport que I'essai n" 3 afin de former une sauce de 
couchage qui est couch6e sur le mSme papier support que celui de I'essai n" 3. 
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Les valeurs de brillance 20^ 60^, 85** ISO 2813 sont effectuees, h I'aide du 
brillancemetre de laboratoire BYK-Gardner, aprds un quadruple calandrage effectu6 
dans les mSmes conditions et avec le m6me materiel que dans I'essai n"* 3. 

5 Les resiiltats obtenus sont : 
Brillance a lO"" = 3,75 
Biillance h 60^ = 43 
Brillance a 85** = 88,5. 

10 Essai n^ 7 

Get essai illustre Tinvention et met en oeuvre 2,08 % en poids sec, par rapport au poids 
sec de carbonate de calcium, d'un copolymdre compose, exprime en poids, de : 

a) 8,7 % d'acide acrylique et 1,5 % d'acide methacrylique 

b) 87,0 % d*un monom&re de formule (I) dans laquelle : 
15 . Ri represente Thydrogdne 

R2 represente rhydrogdne 
R repr6sente le groupe mfithacrylate 
R' represente le radical m6thyle 
avecm = p = 0 ; n = 114 ; q= 1 et (m+n+p)q = 114 
20 c) 3,0 % d*un monomfire de formule (lib) dans laquelle 

R represente le groupe vinyle 
A est absent 

B represente le radical m€thyle 

25 de viscosite intrinsSque 6gale k 20,0 ml/g selon la methode dite m€thode de visco. 
intrinsdque precitee, pour obtenir k partir d*un carbonate de calcium d'un diametre 
median de 15 (Am, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ayant une 
concentration en mati^re s&che 6gale k 75 % en poids et ayant une granulom6trie telle 
que 83 % en poids des particules ont un diamfetre inf6rieur k 1 jjim mesur6e au 

30 S6digraph™ 5100. 

Pour ce faire, on utilise le mgme 6quipement et le mSme mode operatoire de broyage 
pour obtenir la suspension aqueuse de carbonate de calcium. 



Les r6sultats de concentration en matifere seche et de viscosite Brookfield™ obtenus 

avec la meme methode que I'essai n°4 sont les siiivants : 

Concentration en matiere s^che = 74,3 % 

Viscosite (To) = 808 mPa.s 

Viscosity AVAG (T7 jou«) = 3000 mPa.s 

Viscosit6 APAG (Tyiouts) = 802 mPa-s 

Ces mesures de viscosit6 Brookfield™ ayant 6t6 effectuges, on precede a la 
determination de la demande cationique du pigment obtenu. 

Cette demiere, d6terminee selon la methode PDDPC precit^e, est 6gale h. 7710 \i 
Val/kg. 

La suspension aqueuse de carbonate de calcium ainsi obtenue est alors dilute h. 50 %■; 
puis m61ang6e, i upe dispersion aqueuse i 50 % en poids d'un copolymere d'ester 
acrylique commercialism par BASF sous la denomination Acronal™ S 360 D, dans les ; 
mimes conditions et le mSme rapport que I'essai n" 3 afin de former une sauce de . 
couchage qui est couch6e sur le mSme papier support que celui de I'essai n* 3. 

Les valeurs de brillance 20", 60°, 85* ISO 2813 sont effectu6es, k I'aide du 
briUancemStre de laboratoire BYK-Gardner, apr^ un quadruple calandrage effectu6 
dans les mSmes conditions et avec le mSme materiel que dans I'essai n" 3. 

Les r€sultats obtenus sont : 
Brillance i 20° = 5,0 
Brillance k 60" = 46 
BriUance i 85° = 90,5. 

La lecture des r&ultats de brUlance des essais n" 3 ^ 7 permet de constater que le 
papier couch6 avec les sauces de couchages contenant les suspensions aqueuses de 
carbonate de calcium selon I'invention montre une brillance plus elev6e quel que soit 
Tangle de vision, c'est-i-dire un angle compris entre 20° et 85°, et plus 
particuUerement entre 45° et 75° que le papier couch6 avec des sauces de couchage 
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standard de Tart anterieur. 
Exemple 3 

Cet exemple concerne Tutilisation de copolymeres selon I'invention dans un procdde 
de dispersion de charges min^rales, et plus particulierement de carbonate de calcium. II 
concerne 6galement I'utilisation des suspensions ainsi obtenues dans la fabrication de 
sauces papetiferes, ces dites sauces 6tant utilisees pour coucher des papiers. Cet 
exemple concerne aussi la mesure de la brillance des papiers ainsi obtenus, 

Dans les essais conespondant k cet exemple, on commence par disperser une 
suspension de matieres min&ales, selon une des methodes bien connues de Phomme 
du metier. 

La viscosite desdites suspensions est determinee par la mise en oeuvre du mSme mode 
operatoire et le m6me materiel que ceux utilise dans Texemple 2. 

Lesdites suspensions entrent ensuite dans la composition des sauces de couchage. 

Dans cet exemple, chacune des sauces de couchage est realisee par la mise en oeuvre 
du mSme mode op&atoire et le m8me materiel que ceux utilises dans Texemple 2. 

On mesure enfin la brillance de la feuille de papier couche et calandre, par la mise en 
oeuvre du meme mode operatoire et du mSme materiel que ceux utilise dans Texemple 
2. 

Essai n^8 

Cet essai illustre Tart ant6rieur et met en oeuvre 0,49 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, d'un polyacrylate neutralise de magnesium et de 
sodium de viscosity intrinseque egale a 7,8 ml/g selon la mdthode dite methode de 
visco. intrinseque precitee, pour disperser dans Teau et a une concentration en matiere 
sSche egale k 72,2%, un carbonate de calcium de granulometrie telle que 96 % en 
poids des particules ont un diametre inferieur i 2 (xm et 74 % en poids des particules 
ont im diametre inf6rieur ^ 1 pm mesure au Sedigraph^" 5100. 



41 



Les rfisultats obtenus sont : 
BriUancek20'' = 2,70 
BriUance ^ 60* = 32 
BriUaace i 85° = 86. 

5 

Essai n" 9 

Get essai illustre I'invention et met en oeuvre, selon le meme mode operatoire que 
I'essai pr6c6dent, 0,77 % en poids sec, pat rapport au poids sec de carbonate de 
calcimn, du copolymdre de Tessai n" 2 selon rinvention. 

10 

Les r€sultats obtenus sont : 
BriUance k 20° = 3,25 
BriUance k 60" = 42 
BriUance a 85° = 87. . 

15 

Essai n" 10 

Get essai iUustre invention et met en ceuvre, selon le mSme mode operatoire que 
I'essai pr6c6dent, 0,87 % en poids sec, par rapport au poids sec de carbonate de 
calcium, du copolymdre de Tessa! n" 6 selon I'invention. 

20 

Les r^sultats obtenus sont : 
BriUance 20° = 2,75 
BriUance i 60° = 36 
BriUance \ 85° = 86,5. 

25 

La lecture des r6sultats de brUlance des essais n° 8 i 10 permet de constater que le 
papier couch6 avec les sauces de coudiages contenant les suspensions aqueuses de 
carbonate de calcium selon I'invention montre une briUance plus 61ev6e que le papier 
couche avec des sauces de couchage standard de Tart ant^rieur. 
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REVENDICATIONS 

1- Utilisation d*un copolymSre faiblement ionique et hydrosoluble comme activateur 
de briilance quel que soit Tangle de vision, c'est-a-dire un angle compris entre 20"" et 

5 85"*, et plus particulierement entre 45"* et 75*" caracterisee en ce que ledit copolymdre 
dispose d'au moins une fonction alkoxy ou hydroxy polyalkyldne glycol gre£f6e sur au 
moins un monom&re insatur^ 6tfayl6nique et en ce que ledit copolymdre a une viscosite 
intrinsdque inf6rieure ou €gale k 100 ml/g determinSe selon la m6thode dite « m6thode 
de visco. intrins&que ». 

10 

2- Utilisation d*un copolym&re faiblement ionique et hydrosoluble comme activateur 
de briilance quel que soit Tangle de vision, selon la revendication 1 caracterisee en ce 
que ledit copolym&re se compose d'au moins un monomere de formule (I) : 



15 dans laquelle : 



20 



25 



m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
6gal k 150, 

n repr^sente un nombre de motifs d'oxyde d*ethyl6ne inferieur ou egal a 
150, 

q repr6sente un nombre entier au moins 6gal ^ 1 et tel que 5 ^ (m+n+p)q ^ 
150, et pr6f 6rentiellement tel que IS ^ (m+n-fp)q ^ 120, 
Ri repr^sente Thydrog^ne ou le radical m6thyle ou ethyle, 
R2 repr€sente Thydrogdne ou le radical methyle ou ethyle, 
R repr6sente im radical contenant une fonclidn insatur6e polym6risablei 
appartenant au gfoupe des yinyliques siinsi qu'au groupe des esters, 
acrylique, mSthacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatur6s urethannes tels que les acrylurethanne,* 
m6thacrylur6thanne, a-a' dimethyj-isoprop6nyl-benzylur6thanne. 



43 



allylur^thaniie, de mgrne qu'au groupe des others aUyHques ou vinyiiques 
substitu6s ou non, ou encore au groiipe des amides ou des imides 
6thyl6niquement insaturfies, 
- R' repr6sente I'hydrogene ou un radical hydrocarbon^ ayant 1 i 40 atomes 
de carbone, et repr^sente pr6f6rentieUement un radical hydrocarbon^ ayant 
1 k 12 atomes de carbone et trfes pref6rentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
et en ce que ledit copolymfere a une viscosit6 intrins&que inferieure ou 6gale a 
100 ml/g d6tennin6e selon la m^thode dite « mfithode de visco. intrins^ue. 

3- Utilisation d'un copolymfere feiblement ioniqii<5 et hydrosoluble comme activateur 
de biillance quel que soit I'angle de vision, selon Tune des revendications 1 ou 2 
caract6ris€e en ce que ledit copolymfere se compose : 

a) d*au moins un monomfere anionique et k fonction carboxyUque ou 
dicarboxylique ou phosphorique ou sulfonique ou leur melange, 

b) d'au moins un monomere non ionique, le monom&re non ionique 6tant constitu6 
d'au moins un monomfere de formule (I) : 



R' 



q 



0) 

dans laquelle : 

- m et p repr&entent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylfene inf6rieur ou 
6gaiai50, 

- n repr6sente un nombre de motife d'oxyde d'ethyl&ne inf^rieur ou egal a 

150, • ■ ■ . '•• 

- q iepr6sOTte on nombre entierau. moins 6gal i i ettel que 5 :;s(m+n^ 
150, et pr^f^rentieUement tel que 1$ s (m+n+p)q s 12^^ 

- Ri reprfisente 1* hy drogi^ne ou le radicid m^yle ou €thyle, 
R2repr6senterhydrbg6neoule radical methyleou6thyle. 
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R repr6sente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les acrylur^thanne, 
m6thacrylur6thanne, a-a' d]mSthyl-isoprop6iiyl*benzylur6thanne, 
allylurethanne, de mSme qu'au groupe des ethers allyliques ou vinyliques 
substituSs ou non^ ou encore au groupe des amides ou des imides 
6thyl6niquement insaturees, 
- repr^sente Thydrogene ou un radical hydrocarbon^ ayant atomes 
de carbone, et reprSsente pr6f6rentiellement un radical hydrocarbon^ ayant 
1 ^ 12 atomes de carbone et tr^s pr6f6rentiellement un radical 
hydrocarbon^ ayant 14 4 atomes de carbone. 

ou du melange de plusieurs monom^res de formule (I), 

c) 6ventueUement d'au moins un monomere du type acrylamide ou methacrylamide 
ou leurs derives tels que le N-[3-(dim6thylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3- 
(dim^thylamino) propyl] m6thacrylandde, et leurs m61anges, ou bien encore d'au 
moins un monom&re non hydrosoluble tel que les acrylates ou methacrylates 
d^alkyle» les esters insatures tels que le methacrylate de N-[2-(dim£thylamino) 
€fhyl], ou Tacrylate de N-[2-(dim6thylamino) 6thyl], les vinyliques tels que 
Tacfitate de yinyle, la vinylpyrrolidone, le styrdne, l'alpham6thylstyr&ne et leurs 
d^v6s, ou d'au moins un monomdre cationique ou ammonium quatemaire tels 
que le chlorure ou le sulfate de [2-(m6thacryloyloxy) 6thyl] trimethyl 
ammonium, le chlomre ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) 6thyl] trimethyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure 
ou le sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou encore 
d'au moins un monomere organbsilil6 ou brganofluore, ou du melange de 
plusieurs de ces monomeres, 

d) €ventuellement d'au moins un mononi&re posse.dant au moins deux insaturations 
6thyleniques appele monomere rSticulant, 

le total des proportions des constituants a), b), c), et d) 6tant 6gal h 100 %, ' 
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et en ce que ledit copolymfere a une viscosity intrinsSque infferieure ou 6gale i 100 
ml/g d6termin6e selon la m6thode dite « mfithode de visco. intrins^ue ». 

4- Utmsation d'un copolym^re faiblement ionique et hydrosoluble comme activateur 
de briUance quel que soit I'angle de vision, selon I'une des revendications 1^3 
caract6ris€e en ce que le monomSre organosilil6 est dioisi paimi les molecules de 
foimules (Usl) ou (lib) : 



avec fonnule (Ha) 



R9 



qi 



Rio 




10 



dans laquelle : 



15 



20 



25 



ml, pi, ni2 et p2 repi^entent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylen^ 

inf 6rieur ou 6gal h 150, > 
nl et n2 repr6sentent un nombre de motife d'oxyde d'ethyBne inf6rieur ojj 

6galkl50, 

ql et q2 repr6sentent un nombre entier au moins 6gal k 1 et tel que 0 s 
(ml+nl+pl)ql s 150 et 0 s (m2+n2+p2)q2 a: 150, 
r repr^sente un nombre tel que 1 s r s 200, 

R3 repr6sente un radical contenant une fonction insatiir6e polym^risable, 
appartenant au groupe des vinyUques ainsi qu'au groupe des esters 
acryUque, methacrylique, mal6ique, itaconique. crotonique, vinylphtaUque 
ainsi qu'au groupe des insatur^s ur6thannes tels que les acrylurethanne, 
m6thacrylur6flianne, . a-<3t' dim6thyl-isc)prop6nyl-benzylur6thanne, 
aUylur6thanne, de m&ne qu'au groupe des Others allyliques ou <dnyliques 
substitufe oil non, oii encore au gioupe des amides, ou des. imides 
€thyl6aiquement ihsatui6es, . - . . 

R4, Rs, Rio et Ru, rppf&eiltent I'hydrogfene ou le radical m6thyle ou 

6thyle, 



R6, R?, R« et R9, representent des groupements lin6aires ou ramifies aDcyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

R12 represente un radical hydrocarbon^ ayant 1 i 40 atomes de carbone, 
A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1^4 atomes de carbone, 

avec formule (lib) 

R«A-Si(OB)3 

dans laquelle : 

R represente un radical contenant une fonction insatur^e polym^risable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, mal^ique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatur6s urethannes tels que les acryliurethanne, 
m^thacrylur^thanne, a--a* dim6thyl-isopropenyl-benzylurethanne, 
allylurethanne, de m§me qu'au groupe des ethers allyliques ou vinyliques 
substitues ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
€thyleniquement insaturees, 
- A est un groupement Eventuellement present, qui represente alors un 
radical hydrocarbon^ ayant 1^4 atomes de caibone, 
B represente un radical hydrocarbon6 ayant lk4 atomes de carbone, 
ou du melange de pliisieurs de ces monom&res, 

et en ce que le monomere reticulant est choisi dans le groupe constituE par le 
dimSthacrylate d' ethylene glycol, le trim^thylolpropanetriacrylate, Tacrylate 
d'allyle, les mal6ates d'aUyle, le methyl&iie-bis-acrylamide, le m6thyl&ne-bis- 
m6thacrylamide, le tetrallyloxy6thane, les triallylcyanurates, les 6thers allyliques 
obtenus k partir de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou 
autres, ou choisi parmi les molecules de formule (HI) : 
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r 



Rl4 



Rl5 



Rl6 

D-fSi-O 

I 

J^17 _ 



Rl8 

I 

,.Rl9 



q3 



r 

(HI) 



R20 



R21 



q4 



dans laquelle : 



10 



15 



20 
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- m3, p3, m4 et p4 repr6senteiit vm nombre de motifs d'oxyde d'alkylSne 
inf6rieiii ou 6gal k 150, 

- ii3 et n4 repr&entent 1111 nombre de motifs d'oxyde d*6thyl6ne inf^rieur ou 

6gal k 150, 

- q3 et q4 representent un nombre entier au moins 6gal i 1 et tel que 0 s 
(m3+n3+p3)q3 s 150 et 0 ^ (m4+n4+p4)q4 s 150, ' 

- r repr€sente un nombre tel que 1 s r' s 200, 

- Ri3 repr^sente un radical contenant une fonction insatur6e polym^risable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m^thacryUque, malfiique, itaconique, crptonique, vinylphtaU^ue 
ainsi qu'au groupe des insatur6s ur6thannes tels que les aciylur^thaniie, 
m6liiacrylur6thanne, a-a' dim6thyl-isoprop6nyl-benzylux6thanne, 
aUylur^thanne, de mfime qu'au groupe des efliers aUyUques ou vinyUques 
substitu6s ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
6thyl6niquement insatui6es, 

- Ri4, Ri5, R20 et R21, representent I'hydrogSne ou le radical m6thyle ou 
6thyle, 

- R16, Ri7, R18 et Ri9, representent des groupements lin^aires ou rMnifi^s 
aUcyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 k 20 atomes de 
caibone, ou leur m61ange, 

- D et E sont des groupements 6ventuenement pr6sents, qui repr&entent 
alors un radical hydrocarbon^ ayant i k 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs de ces monomferes, 

et en ce que ledit copolymfere a une viscbsit6 intrinsfeque iif&ieiMe ou 6gale k 
100 ml/g d6teTmiri6e selon la m6thode dite « m^thode de viscb. ihtrinsSque ». 
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5- Utilisation d'un copolymfere faiblement ionique et hydrosoluble comme activateur 
de briUance quel que soit I'angle de vision, selon I'une des revendications 1^4 
caract6ris6e en ce que ledit copolymfere est constitue, exprim6 en poids : 
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15 



20 



a) de 2 % a 95 % et encore plus paiticulieremenl de 5 % k 90 % d'au moias un 
monom^re anionique k insatutation ethyl6nique et k fonction monocaiboxylique 
choisi paimi les monom^res k insaturation ^thyl^que et k fonction 
monocarboxylique tels que I'adide aorylique ou methac^lique ou encore les 
h^miesters de diacides tels que les monoesteis en d jl Cj des acides mal6ique ou 
itaconique, ou leurs melanges, ou k fonction dicarboxylique dioisi paimi les 
monom^res k insaturation 6thyl6nique et fonction dicarboxylique tels que Tacide 
CTOtonique, isocrotonique, dnnamique, itaconique, inal6ique, ou encore les 
anhydrides d'acides carboxyliques, tels que Tanhydride mal6ique ou k fonction 
sulfonique choisi parmi les monom^res % insaturation ethylenique et k fonction 
sulfonique tels que I'acide acrylamido-methyl-propane-sulfonique, le 
methaUylsulfonate de sodium, I'acide vinyl sulfonique et I'acide styrSne 
sulfonique ou bien encore k fonction phosphorique choisi parmi les monomferes k 
insaturation 6thylenique et k fonction phosphorique tels que I'acide vinyl 
phosphorique, le phosphate de m6thacrylate d'^yl^ne glycol, le phosphate de 
m^thacrylate de propylene glycol, le phosphate d'acrylate d'Sthyldne glycol, le 
phosphate d'acrylate de propylene glycol et leurs 6thoxylats ou bien encore k 
fonction phosphonique dioisi paimi les monom^res k insaturation €thyl6nique et 
k fonction phosphonique tels que I'acide viniyl p&osphonique, ou leurs melanges. 



25 



b) de 2 95 % et encore plus particulidrement de 5 % i 90 % d'au moins un 
monomdre k insaturation 6thyl6nique non ionique de fonnule (I) : 



0) 



dans laquelle 
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- m et p repr&entent un nonabie de motifs d'oxyde d'alkylftne in£6rieur ou 
6gaiai50, 

- n repr&ente un nombre de motifs d'oxyde d'6thyl6ne infdrieur ou ggal h 
150, 

- q repr^sente un nombre entier au moins egai a 1 et tel que 5 ^ (m+n+p)q £ 
150, et pr6f6retttiellement tel que 15 ^ (m+n+p)q s 120, 

Rj rq>r6sente Tliydrog^e ou le radical m6thyle ou 6thyle, 

- R2 repr&ente Thydrog^ne ou le radii:al mdthyle ou dthyle, 

- R repT6sente un radical contenant une fonction insatar€e polym6iisable, 
appartenant au groupe des vinyUques ainsi qu'au groupe des esteis 
acrylique, m6thacrylique, mal6ique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatur6s ur6thannes tels que les aaylurethanne, 
m6thacrylur6thanne, a-a' dim6thyl-isoprop6nyl-benzylur6thaqne, 
allylurahanne, de m8me qu'au groupe des Others allyUques ou vinyUques 
substitues ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
6thyl6niquement insaturees, 

- R' repr&ente I'hydrog&ne ou un radical hydrocart)on6 ayant 1 ^ 40 atomes 
de carbone, et repr&ente pr6f€rentiellement un radical hydrocarbong ayant 
1 k 12 .atomes de carbone et tr^ pr6f6rentiellement un radical 
hydrocarbon6 ayant 1 4 atomes de carbone. 

ou du m61ange de plusieurs monom&res de formule (I), 

de 0 % Si 50 % d'au moins un monomSre du type acrylamide ou mfithaarylamide 
ou leurs d6riv6s tels que le N-[3-(dim6tliylamino) propyl] aCTylamide ou le N-[3- 
(dim^thylamino) propyl] m6Uiacrylamide, et leurs m61anges, ou bien encore d'au 
moins un monomfere non hydrosoluble tel que les acrylates ou mfithacrylates 
d'alkyle, les esters insatur6s tels que le mfithacrylate de N-[2-(dim6thylamino) 
6thyl], ou I'acrylate de K-[2-(dim6thylamino) 6thyl], les yinyliques tels que 
i'acgtate de vinyle, la vinylpyrroUdpne, le styrene, I'alpham6thylstyr6ne et leurs 
.derives, ou d'au moins un mbnomere cationique oi ammonium quatemaire tels 
qie le dilbnire ou le sulfate de .[2-(mddiacryloyloxy) ^thyl) trimethyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de [2^(acryloyl6xy) 6tiiyl] trimethyl 
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ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de dimethyl diaUyl ammonium, le chlorure 
ou le sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammoniiun» ou encore 
d'au moins un monom&re organofluore, ou encore d'au moins un monom^re 
organosilile choisi de maniere preferentieUe paimi les molecules de formules 
(Ha) ou (nb) : 



avec fonnule (Ha) 



-'ql 



R6 R8 

Si-O -Si- 
I I 

LR? J R9 



Rio 



R 



11 



q2 



15 



10 dans laquelle : 

- ml, pi, m2 et p2 re^nresentent un nombre de motife d'oxyde d^alkyl&ne 
inf Srieur ou 6gal k 150, 

- nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'^thyl^ne inf6rieur ou 
6gal k 150, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 0 ^ 
(ml+nl+pl)ql ^ 150 et 0 :s (m2+n2+p2)q2 ^ 150, 

- r repr6sente un nombre tel que 1 s r <: 200, 
R3 represente im radical contenant une fonction insatur^e polym^risable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
aarylique, m^thacrylique, mal6ique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatur6s urethannes tels que les acrylurethanne, 
m6thacrylur6thanne, a-a* dim6thyMsoprop6nyl-benzylurethanne, 
allylur6thanne, de mSme qu'au groupe des ethers allyliques ou vinyliques 
substitu6s ou non, ou encore au groupe des amides, ou des imides 

25 6tfayleniquement insaturees, 

; - R4, R5, Rio et Rix, representeiit Thydrogdne .ou le radical m6thyle ou 
ethyle, * - . . ' 

R6, R7, Rg.et R9, representent des groupements lin6aires ou ramifies aUcyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayaiit 1 a 20 atomes de carbone, ou 
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leurm61ange, 

r Ri2 repr6sente un radical hydrocarbon6 ayant lh40 atomes de carbone, 
- A et B sont des groupements 6ventuenement presents; qui repr&entent 
alors un . radical hydiocaAon6 ayant 1 i 4 atomes de carbone. 



avec foimule (lib) 



R-A-Si(OB)3 



dans laquelle : 

IQ , R repr^sente un radical contenant une fonction insaturge polym6risable, 

appartenant au groupe des vinyUques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m^thacrylique, mal6ique, itaconique, ciotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatuHs urfefliannes tels que les acrylur^thanne, 
m6thacrylur6thanne, a-a' dim6thyl-isoprop6nyl.benzylur6tiianne, 
15 allylur6thanne, de mgme qu'au groupe des 6&ers aUyUques ou vinyUques 

substitu6s ou non, ou encore an groupe des amides ou dies imides 
6thyl6niquement insatur^es, 
- A est un groupement 6ventuellement present, qui repr6sente Jalors un 
radical hydrocarbon^ ayant 1 £l 4 atomes de carbone, 
'20 - B repr6sente un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs de ces monomlres, 

d) de 0 % a 3 % d'au moins un monomfere r^ticulant choisi dans le groupe constitu6 
par le dim6thacrylate d'6thytene glycol, le trimethylclpropanetriacrylate, 
25 I'acrylate d'allyle, les mal6ates d'allyle, le m6thylene-bis-acrylamide, le 

m6thylfene-bis-m6thacrylamide. le t6trallyloxy6thane, les triaUylcyanurates, les 
others allyHques obtenus ^ partir de polyols tels que le penta6rythritol, le 
sorbitol, le sucrose ou dioisi parmi ies molecules de formule (HI) : 
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dans laquelle : 

mS, p3, m4 et p4 repr6sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylfene 
ioferieur ou 6gal a 150, 

- q3 et n4 representent iin nombre de motife d'oxyde d'6thylene inf6rieur ou 
egal a 150, 

- q3 et q4 repr6sentent un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 0 :s 
(m3+n3+p3)q3 s 150 et 0 ^ (m4+n4+p4)q4 ^ 150, 

- r represente un nombre tel que 1 :s r' ^ 200, 

Ri3 reprgsente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m6thacrylique, mal6ique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insaturfe urethannes tels que les acrylur^thanne, 
m6thacrylurethanne, a-a' dim^thyl-isopropenyl-benzylurethanne, 
allylurethanne, de m§me qu'au groupe des others allyliques ou vinyliques 
substitues ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
€thyleniquement insatur6es, 

Ri4, Ri5, R20 et R21, reprigsentrat I'hydrog&ne ou le radical m6thyle ou 
6thyle, 

- Ri6, Ri7, ]Ri8 et Ri9, representent des groupements lin6aires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

- D et E sont des groupements 6ventueUement presents, qui repr^entent 
alors un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs de ces monom&res, 

le total des proportions des constituants a), b), c), et d) etant egal a 100 % 

et en ce que ledit copolymere a une viscosite intrins^que inferieure ou 6gale a 

100 ml/g dfiterminee selon la methode dite « m6thode de viscq.. intrins^que ». 

6- Utilisation d'un copolymdre faiblement ionique et hydfosoluble comine activateur " 
de brillaiice quel que soit Tangle de vision, selon Tune des revendications 1 k 5, 
caractSfisee en ce que ledit copolymdre'est sous sa forme 'acide ou partiellement ou 
totalement neutralist par Un ou plusieurs agents de neutralisation disposant d'une ' 
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fonction neutralisante monovalente ou disposant d'une fonction neutralisante 
polyvalente tels que pour la fonction , monovalente ceux choisis dans le groupe 
constitu6 par les cations alcalins, en particulier le sodium^ le potassium, le lithium, 
ranunonimn ou les amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques et/ou 
cycliques teUes que la stearylamine, les ethanolamines (mono-, di-, triethanolamine), la 
mono et diethylamine, la cyclohexylamine, la methylcyclohexylamine, Tamino methyl 
propanol, la morpholine ou bien encore pour la fonction polyvalente ceux choisis dans 
le groupe constitue par les cations divalents alcalino-terreux, en particulier le 
magnesium et le calcium, ou encore le zinc, de mSme que par les cations trivalents, 
dont en particulier Taluminium, ou encore par certains cations de valence plus 61ev6e* 

7- Activateur de brillance quel que soit Tangle de vision, c*est-k-dire un angle compris 
entre 20** et 85"*, et plus particulierement entre 45** et 75** caract6ris6 en ce qu'il est un 
copolym&re hydrosoluble, de preference faiblement ionique et hydrosoluble, disposant 
d^au moins une fonction alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greflf^e sur au moins 
un monom^re insaturS 6thylenique. 

8- Activateur de brillance quel que soit Tangle de vision selon la revendication 7 
caract6rise en ce qu'il est un copolymere hydrosoluble, de preference faiblement 
ionique et hydrosoluble, compose d'au moins un monomere de fonnule (I) : 



R' 



dans laquelle : 

- m et p repr6senteiit un nombre de motifs d'oxyde d'alkylfene infSrieur ou 

eg^^lSO, ... . - 

. . . - n repr&ente un nombre de tiiotifs d'oxyde d'gthylSnfc inflrieur ou 6gal ^ 

- q repr^senite un nombre. entier aii moins 6gai 1 1 et tel qiie 5 ^ (m+n+p)q k 
. 150, et pr6f€rentieUement tel que 15 s (m+n+p)q £ 120, 

- Ri reprSsente 1' hydrdgdne ou le radical mfithyle ou 6thyle, ' 
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- • R2 Tepi6sentG rhydrogene ou le radical m6thyle ou ^thyle, 

- R repr^sente un radical contenant une fonction iasaturee polym6risable, 
appartenant au groupe des vinyllques ainsi qu'au groupe des estMs 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insaturfe ur^thannes tels que les acrylurSthanne, 
m6thacrylur6thanne, a-a* dim6thyl-isoprop6nyl-benzyluretiiaime, 
allylur^thanne, de mame qu'au groTq>e des Others allyliques ou vinyliques 
substitn^s ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
6thyl6niquemCTt insatur^es, 

- R' r^r^ente I'hydrog^e ou un radical hydrocarbon^ ayant 1 H 40 atomes 
de carbone, et rq>r6sente pr6£greniieUement un radical hydrocarbon^ ayant 
I k 12 atomes de carbone et trfes pr^f^rentiellement un radical 
hydrocarbon^ ayant lk4 atomes de carbone 

et en ce qu'il est un copolymdre de viscosite intrinseque inferieure ou 6gale k 100 ml/g 
deteimin6e selon la methode dite "methode de visco. intrinsdque". 

9- Activateur de brillance quel que soil I'angle de vision selon I'une des revendications 
7 ou 8 caracterise en ce qu'il est un copolymfere hydrosoluble, de pr6f6rence 
faiblement ionique et hydrosoliible, compose : 

a) d'au moins un monomdre anionique et k fonction carboxylique ou 
dicaiboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou phosphonique ou leur 
melange, 

b) d'au moins un monom&re non ionique, le monomdre non ionique etsmt constitu6 
d'au moins un monom^e de fonnule (I) : 

0) 




dans laquelle : 
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- m et p reprfisentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylfenc inf6rieur ou 
6gaiai50, 

- n repr&ente un nombre de motifs d'oxyde d'ithyUne inffirieur ou 6gal k 
150, 

- q repr6sente un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 5 £ (m+n+p)q s 
150, et pr6ferentieUement tel que 15 £ (m+n+p)q s 120, 

- Ri leprSsente I'hydrogfene ou le radical methyle ou 6tfiyle, 

- R2 repr6sente I'hydrogfene ou le radical m6thyle ou ^thyle, 

- R reprfisente un radical contenant une fonction insatur6e polym^risable, 
appartenant au groupe des vinyUques ainsi qu»au groupe des esters 
acryUque, m€thacryUque, mal6ique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatur6s urethannes tels que les acrylur6tiianne, 
m^thacrylur^tiianne, a-a' dimethyl-isoprop6nyl-benzylur6thanne, 
aUylur6thanne, de mSme qu'au groupe d^ 6thers aUyliques ou vinyUques 
substitu6s ou non, ou encore au groupe des amides ou des . imides 
6thyl6niquement insaturees, 

- R' repr^sente 1' hydrog&ne ou un radical hydrocarbonfi ayant 1 ^ 40. atomes 
de caibone, et repr6sente pr6ferentieUement un radical hydrocarbon^ ayant 
1 k 12 atomes de carbone et tres prgferentieEement un, radical 
hydrocarbon^ ayant 1 Si 4 atomes de carbone, 
ou du m61ange de plusieurs monomSres de f ormule (I), 

;) ^ventuellement d'au moins un monomfere du type acrylamide ou m6thacrylamide 
ou leurs d6riv6s tels que le N-[3-(dim6thylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3- 
(dim6thylamino) propyl] mfifliacrylamide, et leurs melanges, ou bien encore d'au 
moins un monomfere non hydrosoluble tel que les acrylates ou mSthacrylates 
d'alkyle, les esters insatorfe tels que le methacrylate de ]^-[2-(dim6thylamino) 
6thyl], ou I'acrylate de N-[2-(dimethylamino) 6thyl], les vinyUques tels que 
racetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrfene, I'alpham6thylstyr6ne et leurs, 
derives, ou d'au moins un monomere cationique ou ammonium quatemaire tels 

. que ie chloruire ou le sulfete de [l-(in6Uiaciyloyloxy) 6thyl] faiin6thyl 
amrnonium, le chlonire. oix le sulfat^ de [l^aicryloyloxy) 6thyl] triii6thVl 
ammonium, le chlonire ou le sulfate de [3-Cacrylamido) propyl] trim6thyl. 
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ammonium, le chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure 
ou le sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou encore 
d'au moins un monomere organosilile oii organofluor6, ou du melange de 
plusieurs de ces monomeres, 

d) 6ventuellement d'au moins un monom&re poss6dant au moins deux insaturations 
6thylgniques appel6 monomere rSticulant, 
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le total des proportions des constituants a), b), c), et d) 6tant 6gal k 100 %, 

et en ce que ledit copolymdre a une viscosity intrins^ue inf6rieure ou 6gale h. 100 

ml/g d6termin€e selon la m6thode dfite "m6thode de visco. intrinsSque". 

10- Activateur de brillance quel que soit I'angle de vision selon Tune des 
revendications 7 k9 caract6ris€ en ce que le monomere organosilile est choisi paimi 
les molecules de formules (Ila) ou (lib) : 



avecfonnule(na) 



20 



25 




A+Si-Of-Si- 
I 



^10 Rii 



q2 



dans laquelle : 

- ml, pi, m2 et p2 repr6sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkyldne 
inf erieur ou ^gal a 150, 

- nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'6thylene inf^rieur ou 
6gal a 150, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins egal k 1 et tel que 0 ^ 
(ml+ul+pl)ql k 150 et 0 ^ (m2+n2+p2)q2 i& 150, 

• r repr^sente un nombre tel que 1 :s f ^ 200, 

• R3 repr6sente im* radical contenant tine fonction insaturise polym^risable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au, groupe des esters 

... methacrylique, mal6ique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
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ainsi qu'au groupe des insaturSs ur6fhaimes tels que les acrylurethanne, 
ni6thacrylurethaime, a-a' dimi^thyl-isopropenyl-benzylurethanne, 
allylur6thaime, de meme qu'au groupe des others allyliques ou vinyliques 
substitues ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
6thyleniquement iiisatur6es, 
. R4, R5, Rxo et Rii,. representent Phydrogene ou le radical m6tliyle ou 
ethyle, 

- R6, R7, Rg et R9, repr&entent des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayaut 1 St 20 atomes de carbone, ou 
leur m€lange, 

- R12 repr&ente xm radical hydrocarbon^ ayant Ik 40 atomes de carbone, 

- A et B sont des groupements 6ventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbon^ ayant lk4 atomes de carbone, 

avec formule (lib) 

R«A-Si(0B)3 

dans laquelle : 

- R repr^sente xm radical contenant une fonction insaturee polym6risable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu*au groupe des esters 
acrylique, m6thacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique • 
ainsi qu'au groupe des insatures ur6thannes tels que les acrylurethanne, 
m6thacrylur6thanne, a-a' dim6thyWsopropenyl-benzylurethanne, 
allylurfithanne, de m8me qu'au groupe des ethers aUyUques ou vinyliques 
substitues ou non, ou encore au gfoupe des amides ou des imides 
ethyleniquement insatur6es, 

- A est un groupement gvehtuellement present, qui repr6sente alors un 
radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de caibone, 

- B repr^sente un radical hydrocarbon^ ayant 1^4 atomes de carbone, 

bu du melange de plusieurs de ces monomeres, * 

et en ce que le mpnomere jeticulant est dioisi dans le ^oupe oonstitu6 par le 
dimfithacrylate d'6thyl6ne glycol, le tnm^thylblpro^anetriacryiate, Tacrylate 
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d'allyle, les mal6ates d'allyle, le m6thyI6ne-bis-acrylamide, le m6thylene-bis- 
methacrylamide, le t6txallyloxyethane, les triallylcyanurates, les 6thers allyliques 
obtenus k partir de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou choisi 
parmi les molecules de formule (III) : 



Rl4 



Rl5 



— 'ib3 — ' nS- p^' 



Rl6 Rl8 
htH-Si-O -Si-ti 



J^17 J jtRl9 

m 



1^20 R2I 



dans laquelle 
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20 
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- m3, p3, m4 et p4 repr6sentent un nombre de moti£s d'oxyde d'alkyl^ne 
inf 6rieur ou 6gal k 150, 

- n3 et n4 repr6sentent un nombre de motifis d'oxyde d'6thyl6ne inf^rieur ou 
6galkl50, 

- q3 et q4 repr^sentent un nombre entier au moins egal k 1 et tel que 0 ^ 
(nfi3+n3+p3)q3 s 150 et 0 ^ (m4+n4+p4)q4 s 150, 

r repr^sente un nombre tel que 1 ^ r' ^ 200, 

Ri3 repr6sente xm radical contenant une fonction insaturee polym6risable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m^thaorylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatur6s ur6thannes tels que les acrylur^thanne, 
m6thacrylur6thanne, a-a' dim6thyMsopropenyl*benzylur6thanne, 
allylur6thanne, de m6me qu'au groupe des 6fhers allyliques ou vinyliques 
substitu6s ou iion, ou encore au groupe des amides ou des intiides 
6thyl6niquement insatur6es, 

Ri4, Ri5, R20 et R21, reprfisentent I'hydrogene ou le radical mfithyle ou 
6thyle, 

R16, R17, R18 et Ri9, repr&entent des groupements lindaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylafyle, 9U arylalkyle ay ant 1 h 20 atoines de 
carbone, ou leur melange, ' \, 

D et E sont des groupements 6ventuellemerit presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1^4 ^tomes de carbone. 
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ou du melange de plusieurs de ces monom^ies. 

11- Activateur de brUlance quel que soit I'angle de vision selon Tune des 
revendications 7 a 10 caract6ris6 en ce qu'il est un copolym&re hydrosoluble, de 
5 pr€f 6rence f aiblement ionique et hydrosoluble, constitu6, exprime en poids : 

a) de 2 % a 95 % et encore plus particuUferement de 5 % ^ 90 % d'au moins un 
monomdre anionique k insaturation ethylenique et a fonction monocarboxyUque 
choisi parmi les monomferes k insaturation ethyl6nique et k fonction 
10 monocarbo3cyUque tels que I'acide acryHque ou mgthacryUque ou encore les 

hfimiesters de diaddes tels que les monoesters en Q i Q des acides mal6ique ou 
itaconique, ou leurs melanges, ou k fonction dicarboxyUque choisi paimi les 
monomferes k insaturation 6thyl6nique et fonction dicarboxylique tels que I'acide 
crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique, mal6ique, ou encore les 
15 anhydrides d'acides carboxyUques, tels que I'anhydride nial6ique ou a fonction 

sulfonique choisi parmi les monomferes £1 ihS'aturation 6thyl6nique et k fonction 
sulfonique tels que I'acide acrylamido-mgthyl-propane-sulfonique, le 
m6thallylsulfonate de sodium, I'acide vinyl sulfonique et I'acide styrfene 
sulfonique ou bien encore k fonction phosphorique choisi parmi les monom^res k 
■ 20 insaturation Ethylenique et si fonction phosphorique tels que I'acide vinyl 

phosphorique, le phosphate de m6thacrylate d'ethyl&ne glycol, le phosphate de 
m^thacrylate de propylene glycol, le phosphate d'acrylate d'6thyl6ne glycol, le 
phosphate d'acrylate de propyl&ne glycol et leurs 6thoxylats ou bien encore k 
fonction phosphonique choisi parmi les monomferes k insaturation 6thyl6nique et 
25 k fonction phosphonique tels que I'acide vinyl phosphonique, ou leurs m61anges, 

b) de 2 2l 95 % et encore plus particuUferement de 5 % k 90 % d'au moins un 
monom^re k insaturation Ethylenique non ionique ide formule (I) : 
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dans laquelle : 

- m et p repr^sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
6gaiai50, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d'6thyl6ne inf6rieur ou 6gal k 
150, 

- q repr&ente un nombre entier au moins 6gal 4 1 et tel que 5 s (m+n+p)q ^ 
150, et pr6fa-entiellement tel que 15 s (m+n+p)q s 120, 

- Ri rq)r&ente I'hydrog^ne ou le radical m^thyle ou 6thyle, 

- R2 r^r&ente I'hydrogdne ou le radical m6thyle ou €thyle, 

- R represente un radical contenant une fonction insaturfie poIym6risable, 
appartenant au groupe des vinyUques ainsi qu'au groupe des esters 
acryUque, m6thacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtaUque 
ainsi qu'au groupe des insatur^s ur^thannes tels que les acrylur6thamie, 
m6thacrylur6thanne, a-a' dimethyl-isoprop6nyl-benzylur€thanne, 
aUylurethanne, de mSme qu'au groupe des ^fliers allyliques ou vinyUques 
substitu^ ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
ethyleniquement insatur^es, 

■ ^' repr6sente I'hydrogSne ou un radical hydrocarbon6 ayant 1 k 40 atomes 
de carbone, et represente pr^fSrentiellement un radical hydrocarbon^ ayant 
1 a 12 atomes de carbone et trfes prgfgrentieUement un radical 
hydrocaibone ayant 1^4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs monomSres de formule (J), 

c) de 0 % a 50 % d*au moins un monomfere du type acrylamide ou 
methacrylamide ou leurs derives tels que le N-[3-(dim6thylamino) propyl] 
acrylamide ou le N-[3-(dimefliylamino) propyl] methacrylamide, et leurs 
melanges, ou bien encore d*au moins un monomere non hydrosoluble tel que les 
acrylates ou m6thacrylates d'alkyle, les esters insatur^s tels que le mgthacrylate 
de N-[2-(dimetliylamino) ethyl], ou I'acrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], 
les vinyliques tels que I'acetate de vinyle, la vinylpyrroUdone, le styrdne, 
I'alphamethylstyrSne et'leurs derives, oU d'au moiis un monomSre cationique ou 
ammonium quatemaire tels que le chloriire du le sulfate de [2-<metliaCTyloyloxy) 
ethyl] trimethyl ammoniuni, le cMorure oU le sulfate de [2-(acryldyloxy) ethyl] 
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trim6thyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] 
trimgthyl ammonium, le dilorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de [3-(m6thacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou 
. encore d'au moins un monomere OTgano£luor6, ou encore d'au moins un 
monom&re organosilil€ choisi de mani&re pref6rentieUe parmi les mol6cules de 
formules (Ila) ou (lib) : 
avec formule (Ha) 



^-Si-O -Si- 
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dans laquelle : 

10 - ml, pi, m2 et p2 repr6sentent un nombre de motifs d'ojcyde d'^lkyl^ne 

inf6rieur ou 6gal h. 150, < > 

- nl et n2 repr&entent un nombre de motifs d'oxyde d*6thyl6ne inf^rieur ou 

6gal a 150, 

- ql et q2 repr6sentent un nombre entier au moins 6gal a 1 et telr que 0 s 
15 (ml+nl+pl)qlsl50et0s(m2+n2+p2)q2sl50, 

- r reprfisente un nombre tel que 1 ss r s 200, 

- R3 represente un radical contenant line fbnction insatur6e polym6risable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m6thacryUque, mal6ique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 

20 ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les acrylur6thanne, 

mfithacrylurahanne, a-a' dim6thyl-isoprop6nyl-benzylurethanne, 
allylur^thanne, de mSme qu'au groupe des 6diers allyliques ou vinyliques 
snbstitu6s ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
6diyl6niqnement insatur^es, 

25 - R4, R5, Rio et Riv reprfisentent I'hydrogfene ou le radical m^thyle pu 

'. . • • . ethyle, . .- • . '". . . .• . 

- R6,R7,R8etlU;»epr6sententdesgrouqpementelin6airesourai^ 

ou aryle, ou aiflcylaryie/oti arylalkyie dyant 1 

leur melange. 
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- Ri2 repr^sente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 

- A et B sont des groupements eventuellement presents, qui repr&entent 
alors im radical hydrocarbon^ ayant 114 atomes de caibone, 

avec f onnule (lib) 

R-A-Si(OB)3 

dans laquelle : 

- R repr^sente un radical contenant une fonction insatnr^e polymSrisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m^thacrylique, malfiique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au gronpt des insatur6s ur^thannes tels que les acrylur6thanne, 
m6thacrylur6thanne, a-a* dim€thyl-isoprop6nyl-ben2ylur6thanne, 
ailylurethanne, de mSme qu'au groupe des Others allyliques ou vinyliques 
substitu€s ou non, pu encore au groupe des amides ou des imides 
ethyMniquement insatur^es, 

- A est un groupement eventuellement present, qui reprdsente alois un 
radical hydrocarbon^ ayant 114 atomes de carbone, 

- B repr6sente un radical hydrocarbon^ ayant 1^4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs de ces monom^res. 



d) de 0 % a 3 % d'au moins un monom&re r6ticulant choisi dans le groupe constitue 
par le dim6thacrylate d'€thyl6ne glycol, le trim6thylolpropanetriacrylate, 
I'acrylate d'allyle, les mal6ates d'aUyle, le m6thyldne-bis-acrylamide, le 
m5thylSne-bis-m6thacrylamide, le tfitrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les 
Others allyUques obtenus k partir de polyols tels que le penta6rythritol, le sorbitol, 
le sucrose, ou choisi parmi les molecules de formule (III) : 
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dans laquelle : 

- m3, p3, m4 et p4 repr6sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkyl^ne 
mfSrieur ou 6gal a 150, 

n3 et n4 repr6sentent un nombre de motifs d*oxyde d' ethylene inferieur ou 
6gal a 150, 

q3 et q4 repr6sentent un nombre entier au moins 6gal kl &t tel que 0 ^ 
(m3+n3+p3)q3 ^ 150 et 0 ^ (m4+n4+p4)q4 ss 150, 
7 r repr^sente un nombre tel que 1 ^ r' ^ 200, 

Ri3 repr6sente un radical contenant une fonction insatur6e polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m^thacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatur6s urSdiannes tels que les acrylurSthanne, 
mSthacrylux6thanne, a-a' dim6thyl-isoprop6nyl-benzylur6thanne, 
allylurethanne, de mSme qu'au groupe des Others allyliques ou vinyliques 
substitues ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
6thyl6niquement insaturees, 

- Ri4, Ri5, R20 et R21, repr^sentent rhydrogfene ou le radical m^thyle ou 
6thyle, 

- R16, Ri7, R18 et Ri9, repr&entent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

- D et E sont des groupements fiventuellement presents, qui repr6sentent 
alors un radical hydrocarbon^ ayant 1 & 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs de ces monom&res, 

le total des proportions des constituants a), b), c), et d) etant egal k 100 %, 

et en ce qu'il est un copolymere de yiscosite ihtrinsfeque inferieure ou 6gale a iOO ml/g 

determin6e selon la mSthode dite « m^thode de visco. intrinsfeque >>. 

12- Activateur de brillance quel que soit Tangle de vision selon I'lme des 
revendications 7 k 11 cafacterise en ce qu*il est un copolym&re sous sa forme adde ou 
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pardellement ou totalement neutralist par un ou plusieurs agents de neutralisation 
disposant d'une fonction neutralisante monovalente ou disposant d*une fonction 
neutralisante polyvalente tels que pour la fonction monovalente ceux choisis dans le 
groupe constitue par les cations alcalins, en particulier le sodium, le potassium, le 
lithium, rammonium ou les amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques 
et/ou cycliques telles que la sttarylamine, les 6thanolamines (mono-, di-, 
tritthanolamine), la mono et diethylamine, la cyclohexylamine, la 
methylcydohexylamine, I'amino m6thyl propanol, la morpholine, ou bien encore pour 
la fonction polyvalente ceux choisis dans le groupe constitue par les cations divalents 
alcalino-terreux, en particulier le magn6sium et le caldum, ou encore le zinc, de mSme 
que par les cations trivalents, dont en particulier ralmninium, ou encore par certains 
cations de valence plus tlevte. 

13- Proc6d6 de dispersion en suspension aqueuse de matieres minerales caract6rise en 
ce que Ton utilise le copolymere selon Tune des revendications Ik 6. 

14- Precede de dispersion en suspension aquexise de matidres minerales selon la 
revendication 13 caracterisS en ce que Ton utilise de 0,05 % a 5 % en poids sec dudit 
copolym&re par rapport au poids sec des charges et/ou pigments, et plus 
particuliferement en ce qu*on utilise de 0,1 % ^ 2,5 % en poids sec dudit copolymdre 
par rapport au poids sec des charges et/ou pigments. 

15- Proc6d6 de dispersion en suspension aqueuse de mati&res minerales selon Tune des 
revendications 13 ou 14 caractlris6 en ce que la mati&re min6rale est choisie paimi le 
carbonate de calcium, les dolomies, le kaolin, le kaolin calcin6, le talc, le gypse, 
Toxyde de titane, le blanc satin ou encore le trihydroxyde d' aluminium, le mica et le 
m61ange de ces charges entre elles, conune les melanges talc-carbonate de calcium, 
carbonate de calcium-kaolin, ou encore les mflanges de carbonate de calcium avec le 
trihydroxyde d'almninium, ou encore les melanges avec des fibres synthttiques ou 
riaturelles ou encore les co-structures des miuCTaux comme les co-structutes talc- 
carbonate de calcium pu talc-dioxyde de titane, et est pr6ferentiellement du carbonate 
de calcium tel que le carbonate de calcium naturel choisi parmi le marbre, la calcite, la 
craie ou leiurs melanges. 
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16- Suspension aqueuse de DMti&res mindrales dispers6es caract6ris6e en ce qu'elle 
contient ledit copolym6re, et plus particulierement en ce qu'elle contient de 0,05 % k 
5 % en poids sec dudit copolymfere par rapport au poids sec des charges et/ou 
pigments, et plus particulierement en ce qu'elle contient de 0,1 % H 2,5 % en poids sec 
dudit copolym&re par rapport au poids sec des charges et/ou pigments. . 

17- Suspension aqueuse de matieres min6rales dispersees selon la revendication 16 
caracterisee en ce que la matiere minerale est choisie parmi le carbonate de calcium, 
les dolomies, le kaolin, le kaolin calcine, le talc, le gypse, Toxyde de titane, le blanc 
satin ou encore le trihydroxyde d*aluminium, le mica et le m61ange de ces charges 
entre elles, comme les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de calcium- 
kaolin, ou encore les miglanges de carbonate de caldum avec le trihydroxyde 
d'aluminium, ou encore les melanges avec des fibres synth6tiqtxes ou naturelles ou 
encore les co-structures des mindraux comme les co-structures talc-car;bonate de 
calcium ou talc-dioxyde de titane, et est pr6f firentiellement du carbonate de calcium tel 
que le carbonate de calcium naturel choisi parmi le marbre, la calcite, la craie ou leurs 
m61anges. 

18- Proc6d6 de broyage en suspension aqueuse de matieres min^rales caract^rise en ce 
que Ton utilise le copolym^re selon I'une des tevendications Ik 6. 

19- Proc6d6 de broyage en suspension aqueuse de mati&res minerales selon la 
revendication 18 caTacf6ris6 en ce que Ton utUise de 0,05 % ^ 5 % en poids sec dudit 
copolym^re par rapport au poids sec des charges et/ou pigments, et plus 
particuUferement en ce qu*on utilise de 0,1 % a 2,5 % en poids sec dudit copolym&re 
par rapport au poids sec des diarges et/ou pigments. 

20- Proced6 de broyage en suspension aqueuse de matieres minerales selon Tune des 
revendications 18 ou 19 caracti6ris|g en ce que la matifere minfirale est dioisie paimi le 
carbonate de calcium, l&s dolomies, le kaolin, le kaolin .calan6, le talc, le gypse, 
I'oxyde de titane^ le blanic satin bu eacore le trihydroxyide d' aluminium, le mica et le 
m61ange de ces charges entire elles, comme les miSlanges talc-darbonate de c^ciuin, 
carbonate de calcium-laiolin, ou encore ies melanges de carbonate de calcium avec le 
trihydroxyde d' aluminium, ou encore les m61anges avec des. fibres synth6tiques ou 
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naturelles ou encore les co-structures des niiii6raux comme les co-structures talc- 
carbonate de caldum ou talc-dioxyde de titane, et est pref6rentiellement du carbonate 
de calcimn tel que le carbonate de calcium naturel choisi panni le marbre, la calcite, la 
craie ou leurs melanges. 

21- Suspension aqueuse de mati&res min6rales broyfie caracteris^e en ce qu'elle 
contient ledit copolymere, et plus particulidrement en ce qu'elle contient de 0,05 % a 
5 % en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec des charges et/ou 
pigments, et plus particuliSrement en ce qu'elle contient de 0,1 % a 2,5 % en poids sec 
dudit copolymdre par rapport au poids sec des charges et/ou pigments. 

22- Suspension aqueuse de mati^res min6rales broy6es selon la revendication 21 
caract6ris€e en ce que la matidre min6rale est dioisie panni le carbonate de calcium, 
les dolomies, le kaolin, le kaolin caldng, le talc, le gypse, Poxyde de titane, le blanc 
satin ou encore le trihydroxyde d* aluminium, le mica et le melange de ces charges 
entre elles, comme les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de calcium- 
kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde 
d'aluminium, ou encore les muelanges avec des fibres synthetiques ou naturelles ou 
encore les co-structures des mineraux comme les co-structures talc-carbonate de 
calcium ou talc-dioxyde de titane, et est pr6f6rentiellement du carbonate de calcium tel 
que le carbonate de caldum naturel choisi panni le marbre, la calcite, la craie ou leurs 
melanges. 

23- Utilisation de la suspension aqueuse de matieres min^rales selon Tune quelconque 
des revendications 16 et 17 ou 21 et 22 dans le domaine papetier et plus 
particulidrement dans le couchage du papier. 

24- Proc6d6 de fabrication de sauce de couchage caract6ris6 en ce que Ton utilise le 
copolymfere selon Tune quelconque des revendications 1^6. 

.30 ' ' * . - ./ 

25- Proc6de de fabrication de sauce de couchage selbh la revendication 24 caracteris6 
en ce que Ton utilise de 6,05 % k 5 % cn poids sec dudit copolymdre par rapport au 
poids sec des matieres niinerales, et plus particulierement en ce qu'on utilise de 0,1 % 
k 2,5 % en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec des matidres xninerales. 
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26- Sauce de couchage caract6risee en ce qu'elle contient ledit cx>polymSre, et plus 
particuliferement en ce qu'elle contient de 0,05 % a 5 % en poids sec dudit copolymdre 
par rapport au poids sec total des mati&res minerales, et encore plus 
particulidrement 0,1 % 2l 2,5 % en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec 

5 total des mati&res min6rales. 

27- Papier couch6 caract6rise en ce qu'il contient le copolymfere selon Tune 
quelconque des revendications IhS. 

10 28- Composition de peinture caract^ris6e en ce qu'elle contient le copolymdre selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 6. 

29- Composition de matidre plastique caracteris6e en ce qu'elle contient le copplym^re 
selon Tune quelconque des revendications 1^6. 

15 
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